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iii
„However, one must mention an intrinsic limitation of DAFS
that is the difficulty (but it is not always impossible!)
to correct the data for self absorption when measuring bulk samples.“




Seltenerdsilizide RSi2 und deren verwandte R2TSi3-Verbindungen kristallisieren in hexagonalen
AlB2- sowie tetragonalen ThSi2-ähnlichen Kristallstrukturen, unter denen es eine große strukturelle
Vielfalt gibt, insbesondere im Hinblick auf die Ordnung von T - und Si-Atomen. Basierend auf einer
ausführlichen Literaturrecherche mit einem Umfang von mehr als 300 Artikeln und 500 Struktur-
berichten wurde die kristallographische Familie eingehend charakterisiert und deren Symmetriebe-
ziehungen herausgearbeitet. Das so entstandene Bärnighaus-Diagramm umfasst im Vergleich zu
bisherigen Veröffentlichungen sechs zusätzliche Strukturtypen, deren Raumgruppen in dieser Arbeit
teilweise erstmalig bestimmt wurden. Weiterhin konnten Zusammenhänge zwischen den beinhalte-
ten Elementen der Verbindungen und deren Eigenschaften erarbeitet werden. Beispielsweise bilden
sich signifikant häufiger geordneten Strukturen nach einer thermischen Behandlung. Darüber hin-
aus konnte hier eine Korrelation zwischen der elektronischen Struktur eines Hückel-Aromaten und
der Si/T -Ordnung herausgearbeitet werden.
Ergänzt wird die Arbeit durch Dichtefunktionaltheorieberechnungen, die zum einen Aufschluss
über Formierungsenergien und somit über die potentielle Stabilität von bisher nicht berichteten
Verbindungen geben. Zum anderen wurden die Bader-Ladungen der Atome berechnet, wodurch
beispielsweise mögliche Überstrukturmodelle im tetragonalen Gitter auf nur ein plausibles Modell
reduziert werden konnten. Abgerundet wird die Arbeit durch eigene Ergebnisse aus resonanten
Synchrotronexperimenten, beispielhaft an dem Vertreter mit der größten Überstruktur: Ho2PdSi3.
Für diese Verbindung gab es noch weitere mögliche Strukturmodelle, die jedoch dank der präsen-
tierten Ergebnisse ausgeschlossen werden können.
Abstract
Rare earth disilicides RSi2 and their related R2TSi3 compounds crystallize in hexagonal AlB2- as
well as in tetragonal ThSi2-like crystal structures, which possess a large structural variety, especially
concerning the ordering of the T and Si atoms. Based on an extensive literature research with more
than 300 articles and 500 structural reports this crystallographic family was characterized in detail
and the symmetry relations were elaborated. The resulting Bärnighausen diagram comprises six
additional structure types compared to previous publications. Partially, the corresponding space
groups were determined here for the first time. Furthermore, relations between the incorporated
elements within a compound and its properties were acquired. For instance, ordered structures
form more frequently if a thermal treatment was applied. In addition, a correlation between the
electronic structure of Hückel arenes and the Si/T ordering was discovered.
This work is complemented by density functional theory calculations, which on the one hand
provide information about formation energies and thus about the potential stability of previously
unreported compounds. On the other hand, Bader charges of the atoms were calculated, which
for example reduced possible superstructure models in the tetragonal lattice to only one plausible
model. This work is completed with own results from resonant synchrotron experiments, exemplarily
conducted on the representative with the largest super structure: Ho2PdSi3. For this compound
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Die Lanthanoide bzw. die Metalle der Seltenen Erden sind eine Elementgruppe, die die Wissen-
schaft lange Zeit beschäftigt hat. Die Lanthanoide umfassen die Elemente von Lanthan bis Lu-
tetium, die Selten-Erd-Elemente betrachten zusätzlich die Elemente der Scandium-Gruppe [21].
Diese Elemente besitzen sehr ähnliche chemische und physikalische Eigenschaften, wodurch sie
schwer voneinander zu unterscheiden sind [22]. Obwohl der Name die Seltenheit der Elemente
andeutet, sind sie tatsächlich häufiger als Blei und Zink, jedoch treten sie nur in feiner Vertei-
lung auf [23]. Die ab 1794 gefundenen Oxide beinhalteten häufig eine Mischung verschiedener
Lanthanoide, die meist als Cerit- und Yttererden bezeichnet werden [23]. Aufgrund der Ähnlich-
keit der Elemente wurden diese Erden bis 1839 für einheitliche Stoffe gehalten und erst danach
gelang die Isolierung einzelner Lanthanoidoxide [22]. Die Namen wurden größtenteils vom Fund-
ort Ytterby (Yttrium, Erbium, Terbium und Ytterbium) in Skandinavien (Scandium) abgeleitet, das
früher Thule hieß (Thulium) [22]. Andere Namen wiederum deuten Eigenschaften an, wie bei-
spielsweise das schwer zu findende Lanthan (griech. λανθάνειν = verborgen sein), das 1839
zeitgleich mit seinem „Zwilling“ Didym (griech. δ́ιδυµoσ) isoliert wurde. Erst 1885 wurde ent-
deckt, dass dieser Zwilling tatsächlich aus zwei Elementen besteht, heute benannt als Neodym
(griech.: νέoσ δ́ιδυµoσ, neuer Zwilling) und Praesodym (griech.: πράσιµoσ δ́ιδυµoσ, grüner
Zwilling) [22,24]. Heute finden die Verbindungen der Lanthanoide beispielsweise Verwendung als
Neutronenfilter, Leuchtstoffe, Feststofflaser, Dauermagneten und Magnetspeicher [22,23].
Die Lanthanoid-Disilizide RSi2 werden bereits seit den 1950er Jahren eingehend untersucht. Zu-
erst stand vor allem die Synthese und die Strukturaufklärung im Vordergrund [25–27]. Dadurch
wurde auch der stark ausgeprägte Dimorphismus (Kristallisation der gleichen Zusammensetzung
in verschiedenen Strukturtypen [28]) dieser Verbindungen entdeckt [29–33]. Diese Ambiguität ist
im Allgemeinen ausschlaggebend für das Auftreten bestimmter physikalischer Eigenschaften, wie
z. B. die Stärke und Richtung von magnetischen Ordnungen.
Spätere Untersuchungen umfassten die Substitution gewisser Anteile Si durch ein Übergangsme-
tall. Durch dieses neue Element in der Verbindung ergeben sich neue Freiheitsgrade, sowohl
strukturell als auch für die Entfaltung physikalischer Eigenschaften. Diese R2TSi3-Verbindungen
standen im Fokus der Forschung der letzten Jahrzehnte, insbesondere durch die auftretende Vielfalt
magnetischer Eigenschaften, wie
• magnetische Ordnungsphänomene [34–38],
• insbesondere ferromagnetische Ordnung [35,38–44],
• Spin-Glas-artiges Verhalten [41–43,45–49],
• RKKY-Wechselwirkungen [37,42,49–51] und
• der Kondo-Effekt [52–58]
Diese binären und ternären Verbindungen kristallisieren im hexagonalen AlB2- [59] und im te-
tragonalen ThSi2-Typ [60], sowie in davon abgeleiteten Strukturen [61]. Der AlB2-Typ ist einer
der einfachsten, anorganischen Strukturtypen mit der Raumgruppe P6/mmm (191). Die Siliziu-
matome auf den Bor-Lagen bilden ein zweidimensionales Netzwerk, ähnlich zum Graphit. Das
Si-Untergitter des ThSi2-Typs formt hingegen ein komplexeres dreidimensionales Netz [60]. Trotz
dieser offensichtlichen Unterschiede besitzen beide Strukturtypen sehr ähnliche lokale Merkmale,
hervorgerufen durch die trigonal-planare Koordination der Si-Atome in sp2-Hybridisierung.
2 1. Einleitung
Hoffmann et al. [61] listen 46 verschiedene Strukturtypen auf, die sich generell vom AlB2-Typ
ableiten lassen. Nicht alle dieser Typen können im Bereich der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen
gefunden werden, hautpsächlich aufgrund der Stöchiometrie. Weiterhin sind vier Abwandlungen
des ThSi2-Typs bekannt. Die typischen Strukturtypen der Lanthanoid-Silizide treten außerdem in
Verbindungen mit Yttrium und Scandium auf, somit sind sie bei allen Seltenerd-Siliziden zu fin-
den. Weiterhin besitzen auch die analogen Actinoid- und Erdalkalimetall-Verbindungen die typi-
schen Strukturtypen. Daher müssen für eine systematische Untersuchung der RSi2- und R2TSi3-
Verbindungen die R-Elemente der Sc-Gruppe, die Lanthanoide, die Aktinoide und die Erdalkali-
metalle zusammengefasst werden.
Der erste Teil dieser Arbeit, Kapitel 3, basiert auf einer detaillierten Literaturrecherche der RSi2-
undR2TSi3-Verbindungen, die 302 Artikel und 536 Strukturberichte umfasst. Aus diesen Berichten
wurden unter anderem strukturelle Parameter gefiltert und in einer Tabelle gelistet. Die Daten sind
Grundlage der Systematisierung der vielfältigen Variationen der AlB2- und ThSi2-Aristotypen in
einem Gruppe-Untergruppen-Schema, das auch als Bärnighausen-Formalismus bekannt ist [62].
Die Zusammenfassung enthält zusätzliche Strukturtypen, die in bisherigen Übersichten nicht erfasst
wurden, unter anderem ein Gedankenspiel zu einer geordneten, tetragonalen Struktur.
Zusätzlich werden Eigenschaften aller berichteter Strukturen im Überblick in R–T -Gittern dar-
gestellt. Dadurch soll der Einfluss sterischer sowie elektronischer Parameter des R- und des T -
Elements – und somit die Triebkräfte für die Einstellung bestimmter Strukturen – identifiziert wer-
den.
Anschließenden werden verschiedene Ansätze genutzt, um die potentiellen Zusammenhänge zwi-
schen diesen Parametern darzustellen und so die strukturbestimmenden Faktoren zu ermitteln.
Letztlich wurden alle Elementkombinationen anhand der R–T -Diagramme analysiert und 24 viel-
versprechende Kombinationen ausgewählt. Diese wurden mit Hilfe von DFT-Rechnungen hinsicht-
lich ihrer Stabilität in verschiedenen Strukturtypen bewertet. Aus den insgesamt 42 Rechnungen
ergibt sich eine Liste von Verbindungen, die mit hoher Wahrscheinlichkeit stabil und damit synthe-
tisierbar sind.
Die Verbindung Ho2PdSi3 stellte sich im ersten Teil als Besonderheit heraus. Wie bei vielen ande-
renR2TSi3-Verbindungen auch, wurde bei dieser Elementkombination eine Ordnung der Silizium-
und T -Atome festgestellt. Zusätzlich wurde für Ho2PdSi3 eine der größten Elementarzellen be-
richtet, überdies weist die Ordnung entlang der kristallographischen c-Richtung die größte Pe-
riodizität innerhalb der R2TSi3-Verbindungen auf. Allerdings gibt es widersprüchliche Angaben
über die Ausprägung der Ordnung in der Literatur. Die Berichte reichen von vollständig ungeord-
net [46,63], bis hin zu Arrangements, die eine [64], zwei [34,65] und sogar acht Zellen [66–69]
der ursprüngliche Struktur entlang der c-Richtung umfassen.
Daher wird diese Verbindung in Kapitel 4 im Detail auf ihren Ordnungsgrad und ihre Atoman-
ordnung untersucht. Dafür eignet sich insbesondere die Diffraction Anomalous Fine Structure
(DAFS) Analyse [70]. Diese Methode kombiniert die Elementsensitivität der Röntgenabsorptionss-
pektroskopie mit der Lageselektivität der Röntgenbeugung. Dadurch können Aussagen über ver-
schiedene chemische und physikalische Eigenschaften getroffen werden. Simultan zu den DAFS-
Versuchen konnten Fluoreszenz-Messungen (X-ray Absorption Fine Structure, XAFS) durchgeführt
werden, die notwendige Informationen für die höchst anspruchsvolle Absorptionskorrektur liefer-
ten. Komplementär zu diesen Experimenten wurden verschiedene Modelle mit unterschiedlichen
Si/T -Ordnungen erstellt und mit Hilfe der Software FDMNES [71] simuliert. Der direkte Vergleich






Die Atome (griech.: ατoµoσ= unteilbar) sind die Grundbausteine aller Stoffe. Trotz ihres Namens
bestehen sie wiederum aus kleineren Teilchen, den Elementarteilchen Protonen, Elektronen und
Neutronen [22]. Die Protonen und Neutronen bilden gemeinsam den Atomkern, während sich die
Elektronen in der Atomhülle befinden [72]. Die Protonen sind positiv geladen und definieren die
Ordnungszahl des Atoms, zusammen mit den neutralen Neutronen bestimmen sie die Atommasse.
Entspricht die Zahl der Elektronen der Protonenzahl, dann befindet sich das Atom im neutralen
Zustand, andernfalls ist es ionisiert. Hat das Atom n Elektronen aufgenommen bzw. abgegeben,
ist es n-fach negativ bzw. positiv geladen.
Die Elektronen in der Hülle folgen einem Ordnungsprinzip, anhand dessen jeder Atomtyp im Pe-
riodensystem der Elemente (PSE) gelistet werden kann [73,74]. Die Elektronen befinden sich laut
Bohr’schem Atommodell in sogenannten (Haupt-)Schalen [75]. Diese Zuordnung erfolgt anhand
der Hauptquantenzahl n = 1, 2, 3, . . . bzw. der entsprechenden Indizes K, L, M , . . . . Diese Scha-
len sind Sinnbild verschiedener, elektronischer Energiezustände. Jede dieser Schalen enthält bis zu
2n2 Elektronen. Den stärksten Einfluss auf das chemische Verhalten hat die äußerste Schale; der
Rest wird als Rumpf bezeichnet. Diese Schale heißt auch Valenzschale, ihre Nummer definiert die
Periode im PSE, siehe Abb. 2.1. Die Valenzschale kann ab n = 2 maximal acht Außenelektronen
(auch Valenzelektronen) enthalten, daher werden acht Hauptgruppen unterschieden. Diese tragen
nach der neuesten Konvention die Nummern 1, 2 sowie 13 bis 18 [21]. Die Elemente dieser









Die vollständig gefüllte Außenschale ist dabei die stabilste Konfiguration. Ab n = 3 können die
Schalen jedoch mehr als acht Elektronen aufnehmen, da dem Rumpf weitere Energiezustände
zugeordnet werden. Beispielsweise wird bei Kalium eine weitere Schale befüllt, obwohl die vor-
hergehende noch nicht vollständig besetzt ist. Das zeigt, dass es energetische Zwischenstufen der
Schalen geben muss [22]. Diese kennzeichnen den Bahndrehimpuls der entsprechenden Elektro-
nen bei ihrer Bewegung um den Kern. Sie werden als Nebenschalen bezeichnet und mit Hilfe
der Nebenquantenzahl l = 0, . . . , n − 1 bzw. s, p, d, f und g nummeriert. Sie enthalten bis zu
4l + 2 Elektronen. Abhängig davon, welche Nebenschale als letztes befüllt wurde, werden die
entsprechenden Elemente den s-, p-, d- und f-Block-Elementen zugeordnet, siehe Abb. 2.1.
Die Nebenschalen lassen sich gemäß der Lage des Bahndrehimpulses bzw. dessen Projektion auf
eine ausgezeichnete Richtung ihrerseits in Orbitale verschiedener Energien unterscheiden. Die-
se Unterscheidung tritt insbesondere bei der Wechselwirkung des Bahndrehimpulses der Elektro-
nen in einem Magnetfeld auf. Deshalb werden die Orbitale durch die sogenannte magnetische
(Bahn)-Quantenzahl ml = −l, . . . ,−1, 0,+1, . . . ,+l klassifiziert. Sie können jeweils mit bis zu
zwei Elektronen besetzt werde, die sich im sogenannten Spin unterscheiden. Dieser ist durch die
4 2. Grundlagen
Periodensystem der Elemente
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09599 Freiberg
Abb. 2.1.: Periodensystem der Elemente mit Hervorhebung der in dieser Arbeit wichtigen Elementgruppen.
magnetische Spinquantenzahl ms = ±1/2 charakterisiert. Wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
eines Elektrons in einem Orbital visualisiert, dann zeigen sich stark unterschiedliche Ausprägungen
von kugelförmig bis über hantel- bis hin zu rosettenartig, siehe Abb. 2.2. Laut dem Pauli-Prinzip
enthält ein Atom keine zwei Elektronen, die in allen vier Quantenzahlen identisch sind [23].
Elemente mit hohen Ordnungszahlen werden als schwer bezeichnet. Bei diesen Elementen be-
sitzen die kernnahen Elektronen sehr große Bahngeschwindigkeiten, was zu einer relativistischen
Erhöhung der Elektronenmasse führt. Dadurch erhöht sich auch die Elektron/Kern-Anziehung [22].
Dieser Effekt wird als Relativismus bezeichnet und beeinflusst viele physikalischen Eigenschaften.
Die Elemente der d- und f-Blöcke werden als Übergangsmetalle bezeichnet [22, 77], da sie ei-
ne Übergangsreihe darstellen, bei der eine innere Elektronenschale von acht auf 18 bzw. von
18 auf 32 Elektronen aufgefüllt wird [78]. Sie werden in äußere bzw. innere Übergangsmetalle
unterschieden, da die d-Block-Elemente die f-Block-Elemente „einrahmen“. Diese inneren Über-
gangsmetalle bestehen aus den Gruppen der Lanthan-ähnlichen sowie der Actinium-ähnlichen
Elemente (Lanthanoide bzw. Actinoide). Meist wird Lanthan auch zu den Lanthanoiden sowie Acti-
nium zu den Actinoiden gezählt.
Zusätzlich können weitere Unterteilungen vorgenommen werden. In der vorliegenden Arbeit ist
die Gruppierung der Metalle der Seltenen Erden (kurz Selten-Erden) von großem Interesse. Diese
umfassen im Wesentlichen die Lanthanoide, ergänzt um die Elemente Sc, Y und La. Die Namens-
herkunft und die Gruppierung stammen von der Entdeckungsgeschichte als recht selten vorkom-
mende Oxide (sogenannte Erden) mit fast identischen Eigenschaften [22]. Die genauere Betrach-
tung der Lanthanoide bzw. Selten-Erden zeigt, dass eine Unterteilung dieser Elemente in „leicht“
und „schwer“ sinnvoll ist [79]. Die Leichten Selten-Erden umfassen die Elemente La bis Gd und die
Schweren Selten-Erden die Elemente Sc, Y und Tb bis Lu.
2.1.2. Bindungen
Die chemischen Elemente gehen miteinander Bindungen ein, um Gase, Flüssigkeiten und Fest-
körper zu bilden. Dabei gibt es unterschiedliche Wechselwirkungen, die diese Bindungen ermög-
lichen. Tendenziell sind die Atome bestrebt, eine stabile Außenhülle zu generieren, die also (zwei
2.1. Die Elemente 5
Abb. 2.2.: Schema der Formen der s-, p-, d- und f-Orbitale [76].
oder) acht Elektronen enthält, dies geschieht entweder über die Abgabe, die Aufnahme oder die
gemeinsame Nutzung von Elektronen. Die Fähigkeit eines Atoms, Bindungselektronen an sich zu
ziehen, wird mit der Elektronegativität bemessen [80]. Je größer der Wert ist, umso stärker ist die
Bindungskraft und das Element wird als elektronegativ bezeichnet, andernfalls als elektropositiv.
Im folgenden werden zunächst die Bindungstypen erster Ordnung vorgestellt, die ideale Grenzfälle
darstellen. Anschließend werden kurz die Mischformen charakterisiert.
Bei der Kombination von zwei elektropositiven Elementen dienen die überschüssigen, negativ-
geladenen Elektronen als „Binder“ zwischen den positiv geladenen Ionen. Diese Bindung wird
als Metallbindung bezeichnet. Die Interaktion zwischen Ionen und Elektronen ist bei dieser unge-
richteten Bindungsart nicht auf zwei Partner beschränkt, dadurch bilden die Atomrümpfe dichte,
geordnete Kristallstrukturen, umgeben von einem Elektronengas. Die detaillierte Beschreibung von
Kristallstrukturen erfolgt in Abschnitt 2.2.
Wird ein stark elektropositives Element mit einem stark elektronegativen Element kombiniert, gibt
das erste Element seine Elektronen an das zweite ab und beide liegen ionisiert vor. Die entgegen-
gesetzte Ladung der Teilchen bewirkt eine elektrostatische Anziehungskraft, die für den Zusam-
menhalt der Verbindung sorgt. Diese Ionenbeziehung ist ebenfalls ungerichtet, was zur Interaktion
mehrerer positiv-geladener Teilchen mit mehreren negativ-geladenen Teilchen und somit zur Kris-
tallbildung führt.
Treffen zwei elektronegative Elemente aufeinander, dann teilen sie sich eine gewisse Zahl an Elek-
tronenpaaren, um je eine stabile Außenschale zu erhalten. Die entstandene, gerichtete Bindung
wird Atombindung oder Kovalenz genannt. Die zugehörigen Verbindungen sind häufig niedermo-
lekular, können aber auch große Netze wie Diamant, Quarz sowie Polymere bilden [22]. Für diese
Verbindungen gilt die Oktettregel, die für Kristalle mit anionischem Untergitter wie folgt verallge-
meinert werden kann:
8 =
ne + ba − bc
na
, (2.1)
mit der Gesamtzahl ne an Valenzelektronen, der Anzahl na an Anionen, der Anzahl ba an Elek-
tron in einer Anion-Anion-Bindung und der Anzahl bc an Elektronen in einer Kation-Kation-Bin-
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dung [81]. Wenn diese Gleichung gilt, dann besitzt jedes Anion eine stabile Außenschale mit acht
Valenzelektronen.
Zusätzlich können die kovalenten Bindungen nach ihrer Form unterschieden werden. In Anlehnung
an die Form der Orbitale werden hier die äquivalenten, griechischen Buchstaben für die Benen-
nung genutzt. Ist die Bindung rotationssymmetrisch entlang der Bindungsachse ähnelt dies dem
s-Orbital und wird als σ-Bindung bezeichnet. Wenn die Bindung eine ebene Knotenfläche (han-
telförmig) entlang der Bindungsachse besitzt, ähnelt sie dem p-Orbital und wird als π-Bindung
bezeichnet. Dieser Bindungstyp tritt häufig bei Mehrfachbindungen auf. Zwischen Elementen der
Nebengruppen kann es weiterhin zu δ-Bindungen kommen. Diese sind ähnlich zu den d-Orbitalen
und besitzen zwei ebene Knotenflächen („Doppelhantel“), die entlang der Bindungsachse senk-
recht zueinander stehen [23].
Wenn die Bindungspartner eine stabile Außenschale durch die Bindungen erster Ordnung erreicht
haben, können noch weitere Bindungen auftreten, falls freie Elektronenpaare oder freie Orbitale
existieren [22]. Die resultierenden Verbindungen werden als Komplexe bezeichnet und die Bin-
dung innerhalb als koordinative Bindungen. Die Komplexe ZLn bestehen aus einem zentralen
Teilchen Z, den Liganden L, sowie gemeinsamen Elektronenpaaren.
Eine weitere Kraft, die zur Bildung von chemischen Bindungen führt, ist die sogenannte van-der-
Waals-Anziehung. Diese ungerichtete Kraft ist schwach und von geringer Reichweite. Sie beruht auf
den Wechselwirkungen von Dipolmomenten und somit auch der Elektronenverteilung innerhalb
der Atome. Je größer das entsprechende Atom ist, umso leichter geschieht diese Umverteilung
und umso stärker ist die van-der-Waals-Anziehung.
Bei der Bindung mehrerer Atome miteinander kommt es manchmal zur Ausprägung einer zu hohen
Zahl von gleichwertigen Orbitalen als von der Zahl der Atomorbitale zu erwarten wäre [22]. Diese
so genannten Hybridorbitale entstehen als geeignete Linearkombinationen der Valenzorbitale des
betroffenen Atoms. Ein typisches Beispiel ist die sp2-Hybridisierung im Graphen, dabei kombiniert
das s- mit zwei der drei p-Orbitalen des Kohlenstoffs zu drei gleichwertigen sp2-Orbitalen, die
dadurch trigonal-planar angeordnet sind.
2.1.3. Atomradien
Aufgrund der unterschiedlichen Anzahl von Elementarteilchen innerhalb der verschiedenen Ele-
mente variieren natürlich auch deren Größen. Jedoch ist dieser Zusammenhang aufgrund von
anziehenden Kräften zwischen Atomkern und den unterschiedlichen Schalen der Hülle nicht linear.
Zusätzlich beeinflussen weitere Parameter wie Isotropie, Koordinationszahl und Ladungszahl die
Größe eines Atoms, die gemeinhin durch einen Radius angegeben wird. Dabei wird ein Objekt
als isotrop bezeichnet, wenn es sich in allen Raumrichtungen gleich verhält. Die Koordinationzahl
eines Atoms beschreibt die Anzahl weiterer Atome, die mit ersterem direkt verbunden sind [82].
Aus den angegebenen Gründen bedarf die Evaluierung der Radien weiterer Überlegungen, diese
sind detailliert in Abschnitt 3.2.4 zu finden.
Sternstaubonin und was Sie immer darüber wissen wollten. . .
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Tab. 2.1.: Übersicht der sechs Kristallfamilien mit Symbol und den zugehörigen Relationen der Gitterparameter und
Winkel.
Name Symbol Gitterparameter Winkel
triklin a a 6= b 6= c α 6= β 6= γ 6= 90◦
monoklin m a 6= b 6= c α = β = 90◦, γ 6= 90◦
orthorhombisch o a 6= b 6= c α = β = γ = 90◦
tetragonal t a = b 6= c α = β = γ = 90◦
hexagonal h a = b 6= c α = β = 90◦, γ = 120◦
kubisch c a = b = c α = β = γ = 90◦
2.2. Kristallographie
2.2.1. Gliederung von Kristallstrukturen
Die Bezeichnung Kristall (griechisch: κρυσταλλoσ für Eis) wurde ursprünglich nur für den Berg-
kristall (Quarz) genutzt [83]. Spätere Definitionen beziehen sich auf die Translationssymmetrie der
atomaren Struktur. Nach der Entdeckung der Röntgenstrahlung 1895 [84,85] und ihrer Beugung
an Kristallen durch Max von Laue et al. im Jahr 1913 [86] sowie der Erkenntnis, dass auch nicht-
translationssymmetrische Festkörper existieren [87], die scharfe Beugungsmuster erzeugen, kam
es zur erneuten Umprägung des Begriffs. Laut Definition der IUCr [88] sind Kristalle Materialien,
die in erster Linie ein scharfes Beugungsbild liefern, d. h. dass die meiste Intensität in scharfen
Bragg-Peaks konzentriert ist. Dies umfasst die sehr große Gruppe der 3D-periodischen Kristalle,
aber auch die Quasikristalle, Komposite und modulierten Strukturen [89,90]. Die letztgenannten
können als periodisch in höheren Dimensionen dargestellt werden.
Die wichtigste Eigenschaft eines 3D-periodischen Kristalls ist die Translationssymmetrie. Unter der
Annahme einer unendlichen Kristallstruktur bedeutet dies, dass es Sets von drei unabhängigen
Vektoren (Gittervektoren a, b, c) gibt, um die diese Struktur deckungsgleich verschoben wer-
den kann. Aus dieser Eigenschaft rührt auch die Bezeichnung Kristallgitter. Dieses Gitter kann
in eindeutige Elementarzellen untergliedert werden, indem die hierarchischen Bravais-Regeln an-
gewendet werden. Aus ihnen resultieren 14 verschiedene Bravais-Gitter, die entweder primitiv P
oder zentriert (innenzentriert I, allseitig flächenzentriert F , einseitig flächenzentriert A, B, C) sein
können. Aufgrund der Länge (a, b, c) und Winkel (α, β, γ) der Gittervektoren können mehrere







Zur Beschreibung eines Kristalls gehört neben dem Gitter auch stets die zusätzliche Angabe der
Basis. Sie ist die kleinste Gruppe von Atomen, die entlang des Gitters verschoben werden kann
und dabei die Kristallstruktur vollständig wiedergibt. Je nach Lage der Atome in der Basis und somit
auch in der Elementarzelle können neben den Translationen auch weitere Symmetrien auftreten.
Dafür werden die vorhandenen Symmetrieelemente untersucht. Zunächst werden nur Punktsymme-
trien betrachtet, d. h. Symmetrien bei denen mindestens ein Punkt im Raum durch die Anwendung
der Symmetrie in seiner Position unverändert bleibt. Dabei sind 32 Kombinationen möglich, die
als Punktgruppen bezeichnet werden. Zu diesen im 3D-periodischen Kristall möglichen Symme-
trieelementen zählen die Spiegelebene m senkrecht zu einem Normalenvektor, eine n-tel Dre-
hung um einen Vektor (n = 1, 2, 3, 4, 6), das Inversionszentrum 1 in einem Punkt sowie weitere
Kopplungen von Drehung und Inversion zu den Inversionsdrehungen 1, 2 = m, 3, 4 und 6. Für
die systematische Analyse werden ausgezeichnete, symmetrie-unabhängige Richtungen betrachtet.
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Diese Symmetrierichtungen sind für die Kristallfamilien eindeutig definiert und folgen einer festen
Reihenfolge. Zur Beschreibung der Punktgruppen wird die (meist) dreistellige Hermann-Mauguin-
Nomenklatur genutzt, die für jede Symmetrierichtung die entsprechenden Symmetrieelemente in
Kurzschrift auflistet.
Werden nun zusätzlich die Symmetrieelemente betrachtet, die aus der Kopplung mit der Translation
entstehen und somit keinen Fixpunkt mehr enthalten müssen, dann können die Kristallstrukturen
in die 230 Raumgruppen unterteilt werden. Durch die Kopplung mit der Drehung n entstehen
Schraubenachsen np, wobei der Vorschub p/n Elementarzellen beträgt. Die Kopplung von Transla-
tion und Spiegelung heißt Gleitspiegelung und wird mit e, n, d oder g symbolisiert, in Abhängigkeit
der speziellen Richtung des Gleitens.
Die vorhergehenden Paragraphen beinhalten symmetrische Verallgemeinerungen. Um eine Kris-
tallstruktur vollständig zu beschreiben, müssen die Atompositionen vermerkt werden. Durch die
zugrundeliegende Symmetrie kann dies meist stark verkürzt werden. Positionen der gleichen Sym-
metrie werden in sogenannten Wyckoff-Lagen zusammengefasst. Wird eine dieser Lagen an einer
bestimmten Position mit einem chemischen Element besetzt, so bilden alle sich über die Sym-
metriegruppe ergebenden Atompositionen einen sogenannten (kristallographischen) Orbit. Die
Wyckoff-Lage umfasst in erster Linie die (teilweise variablen) Koordinaten eines Atoms und da-
durch auch die Lage-Symmetrie sowie sich daraus ergebende Reflexionsbedingungen, siehe auch
Abschnitt 2.3.2. Diese Informationen können mit Hilfe der Wyckoff-Notation (Multipliziät der Lage
und einen Buchstaben-Laufindex) in [91] nachgeschlagen werden.
Viele wichtige Materialeigenschaften sind typisch für bestimmte Kristallstrukturen, daher ist es sinn-
voll, diese gezielt zusammenzufassen. Diese Gruppierung erfolgt mit Hilfe der ca. 7400 Struktur-
typen [92]. Sie werden meist durch die chemische Formel des typischsten Vertreters beschrieben.
Eine exaktere Beschreibung der Struktur wäre jedoch die Angabe der Elementarzelle, der Raum-
gruppe und der Wyckoff-Sequenz, also einer Liste aller Wykoff-Notationen der Struktur.
Eine ähnliche Gliederung in Raumgruppen ist auch für höherperiodische Strukturen möglich [89,
93].
2.2.2. Symmetrieabstieg
Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, kann jeder Kristallstruktur eindeutig eine Raum-
gruppe zugeordnet werden. Durch die Manipulation der chemischen Zusammensetzung oder der
Änderung äußerer Felder kann es zu Phasenumwandlungen mit kleinen bis großen Abweichungen
von der ursprünglichen Struktur – dem Aristotypen [94,95] – kommen. Diese Änderungen gehen
meist mit einer Verringerung der Symmetrie einher und können in drei Gruppen unterteilt werden.
Bei einem translationengleichen Symmetrieabstieg t bleibt die Translationssymmetrie erhalten,
dabei wird die Ordnung der Punktgruppe reduziert indem eine Symmetrieoperation „entfernt“
wird [91]. Bildlich gesprochen kommt es zu Verrückungen der Atome aus ihren ursprünglichen
Lagen, sowie zu leichten Verzerrungen der Gitterparameter, wie z. B. beim Übergang von Stronti-
umtitanat in seine Migrationsinduzierte, Feldstabiliiserte, Polare (MFP) Phase [8,10]. Diese abge-
leiteten Strukturen unterscheiden sich nur sehr gering von ihrem Aristotypen und werden teilweise
auch als Pseudosymmetrien [96] bezeichnet. Im vorangegangenen Beispiel ist die MFP-Phase
pseudokubisch.
Im Gegensatz dazu bleibt bei einem klassengleichen Symmetrieabstieg k die Punktgruppe und
somit auch die Gittersymmetrie unverändert. Jedoch wird die Anzahl von Translationen reduziert,
einhergehend mit einer Vervielfachung der Gitterparameter. Dies geschieht beispielsweise beim
Übergang vom Ce2CoSi3- zum Er2RhSi3-Typ durch den Verlust einer Spiegelebene und der damit
einhergehenden Verdopplung der c-Richtung, wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben. Die resultieren-
den größeren Elementarzellen werden auch als Superzelle bezeichnet [97].
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Der letzte Fall umfasst die isomorphen Symmetrieabstiege i. Hierbei bleibt sowohl die Translations-
als auch die Gittersymmetrie erhalten. Dies tritt meist bei eintretender Ordnung von ursprünglichen
Mischpositionen auf.
Bei diesen drei Übergängen kann es – aufgrund der Konventionen zu den Aufstellungen der Raum-
gruppen – vorkommen, dass die verwandtschaftlichen Beziehungen erst nach einem Verschub des
Nullpunkts oder einer geeigneten Basistransformation erkennbar werden. Da dies jedoch mit ei-
nigem Aufwand verbunden ist und Fehler provoziert, ist es oft ratsam, die Kristallstrukturen in
unkonventionellen Aufstellungen anzugeben [95].
Einen guten Überblick über die komplexen kristallographischen Zusammenhänge in großen Struk-
turfamilien bieten die Bärnighausen-Diagramme [62]. Sie ermöglichen die einfache Darstellung
der Gruppe-Untergruppen-Beziehungen zwischen verschiedenen Raumgruppen. Dabei beinhal-
ten sie typischerweise Informationen über [95]:
• die Raumgruppe in Hermann-Mauguin-Nomenklatur,
• die chemischen Formeln bzw. Strukturtypen,
• die Art und den Index des Symmetrieabstiegs,
• die Basis-Transformation,
• den Verschub des Ursprungs,
• die Wyckoff-Lagen, inklusive des chemischen Elements, des Kürzels, der Lagesymmetrie und
der Atomkoordinaten (können auch in zusätzlichen Tabellen angegeben werden) sowie
• die Koordinatentransformation.
2.2.3. Raumgitter und reziprokes Gitter
Bisher haben wir die Kristallstrukturen im Realraum beschrieben. Dabei spannen die Gittervektoren
a, b und c das Raumgitter auf. Ein beliebiger Punkt im Realraum kann als Linearkombination dieser
Vektoren geschrieben werden:
R = u · a + v · b + w · c, (2.2)
dabei sind u, v, w die Koordinaten. Diese Gleichung kann ebenfalls für eine durch den Ursprung
führende Gerade stehen. Soll diese Gerade stellvertretend für eine Schar paralleler Geraden
stehen, wird die Notation [uvw] genutzt, für symmetrieäquivalente Richtungen 〈uvw〉 [83].
Für die Beschreibung einer sogenannten Netzebene müssen die zugehörigen Miller’schen Indi-
zes mit Hilfe der Ebenengleichung bestimmt werden. Dafür müssen die Schnittpunkte u, v, w der
Ebene mit den Koordinatenachsen der Kristallstruktur bekannt sein. Die reziproken Werte werden
in einem Tripel zusammengefasst und mit dem gleichen Faktor erweitert, so dass ganzzahlige,
teilerfremde Werte h, k, l entstehen. Dieses Tripel wird als Miller’sche Indizes bezeichnet. In der
Schreibweise (hkl) wird eine Schar paralleler Netzebenen notiert und mit {hkl} alle symmetrie-
äquivalenten Ebenen.
Die Beugung von Röntgenstrahlen (siehe Abschnitt 2.3.2) erfolgt gerade an diesen Netzebenen
und erzeugt so genannte Reflexe, symbolisiert durch hkl. Durch diese Verwandtschaft der For-
schungszweige ist es sinnvoll die „reziproke“ Beschreibung des Raums aufzugreifen. Dieses ma-
thematische Konstrukt wird als reziprokes Gitter bezeichnet, dessen Gittervektoren mit denen des
Raumgitters wie folgt verknüpft sind:
a∗ =
b× c
a(b× c) , b
∗ =
c× a
a(b× c) , c
∗ =
a× b
a(b× c) . (2.3)
Eine Gerade im reziproken Raum entspricht gerade einer Ebene im Realraum, daher werden hier
die Miller’schen Indizes genutzt.
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Tab. 2.2.: Nomenklatur von Punkten, Geraden und Ebenen in der Kristallographie.
Symbol Bedeutung
[uvw] Schar paralleler Geraden
〈uvw〉 Symmetrieäquivalente Richtungen
(hkl) Schar paralleler Ebenen
{hkl} Symmetrieäquivalente Ebenen
hkl Reflex
2.2.4. Elektronen im Kristall
In einem freien Atom sind die Elektronen um den Kern herum lokalisiert, wie in Abschnitt 2.1.1 be-
schrieben. In Atomverbänden, insbesondere bei Metallbindungen (siehe Abschnitt 2.1.2), können
sich die Elektronen frei im Festkörper bewegen und erzeugen so die elektrische Leitfähigkeit [98].
Um die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons an einem bestimmten Ort zu einem bestimm-
ten Zeitpunkt zu ermitteln, sind im Rahmen aktuell verfügbarer Rechenkapazitäten viele Näherun-
gen und Teilschritte nötig. Eine exakte Bestimmung ist aufgrund der Unschärfe nicht möglich [99].
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit w(r, t) eines Teilchens am Ort r zum Zeitpunkt t kann durch
das Betragsquadrat eines Wellenpakets Ψ(r, t) beschrieben werden [98,99]:
w(r, t) = |Ψ(r, t)|2. (2.4)
Die Bedingungen an den stationären Teil (zeitunabhängig) der Wellengleichung können zum Teil
aus der klassischen Mechanik sowie der Optik adaptiert werden. In der klassischen Mechanik gilt
p = m · v, mit dem Impuls p, der Masse des Objekts m und dessen Geschwindigkeit v. Durch
Quadrieren und Einsetzen kann dies zu p2 = 2m · Ekin umgeschrieben werden. Durch Nutzung
des Energiesatzes der Mechanik Ekin + V = E ergibt sich die Gesamtenergie E:
p2
2m
+ V (r) = E. (2.5)
Weiterhin gilt der Zusammenhang p = k · ~ zwischen Impuls und Wellenzahl k durch Ausnutzung
der de-Broglie-Gleichung λ|p| = 2π~ [100], sowie der klassischen Wellenbeschreibung λ|k| =
2π, mit dem reduzierten Planck’schen Wirkungsquantum ~. Und somit:
k2~2
2m
+ V (r) = E. (2.6)
Aus der Optik ist für Wellen weiterhin bekannt:
∆ψ(r) + k2 · ψ(r) = 0. (2.7)










·∆ψ(r) + V (r) · ψ(r) = E · ψ(r). (2.8)
Die Schrödinger-Gleichung kann natürlich auch zeitabhängig formuliert werden, jedoch ist dies
im vorliegenden Fall trivial, da nur w(r, t) = |Ψ(r, t)|2 = |ψ(r)|2 messbar ist [99].
Wirkt auf ein Teilchen ein räumlich konstantes Potential V0, dann heißt es frei. Dies entspricht
beispielsweise dem Fall eines Elektrons, für das sich kein Atomkern in der Nähe befindet. Eine
Lösung der stationären Schrödinger-Gleichung (2.8) sind hierbei ebene Wellen:
ψ(r) = a · exp(ikr) + b · exp(−ikr), (2.9)
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und beliebigen Parametern a, b und k.
Im nächsten Schritt befindet sich das Elektron in einem 1-dimensionalen Potenzialkasten mit un-
endlich hohen Wänden und der Breite L. Diese Darstellung entspricht in grober Näherung der
Projektion eines einzelnen Atoms auf die Raumachse x. Damit ist
V (x) =
{
0, 0 ≤ x ≤ L
∞, sonst.
(2.10)
Mit Gl. (2.9) folgt aus der unteren und oberen Schranke:
0 = ψ(0) = a · exp(0) + b · exp(0)
= a+ b (2.11)
0 = ψ(L) = a · exp(ikL) + b · exp(−ikL). (2.12)
Durch Einsetzen von Gl. (2.11) (a = −b) in Gl. (2.12) folgt [98]




= 2iA · sin(kL), (2.13)
also knL = nπ. Das Einsetzen in die Wellenfunktion ergibt:





















· sin (knx) , (2.16)





Ein Atom im Realraum ist ein 3-dimensionales Objekt, daher wird der 1D-Potenzialkasten auf 3
Dimensionen erweitert (r = (x, y, z)). Die vereinfachte Annahme nutzt ein kubisches Potenzial mit

















Jeder Gitterpunkt (nx, ny, nz), mit nj ∈ N, entspricht einem Eigenzustand (kx, ky, kz) im rezi-
proken Raum, mit kjL = njπ. Die Gesamtzahl möglicher Zustände im Oktanten nj > 0 ergibt
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Aufgrund der Spinentartung s = 1/2,ms = ±1/2 kann jeder dieser Zustände im Ortsraum mit 2
Elektronen besetzt werden. Des Weiteren können die diskreten Energieeigenwerte dann durch eine
kontinuierliche Verteilung angenähert werden:











· (2m)3/2 · E1/2 ∝
√
E, (2.21)
die als Zustandsdichte (DOS, Density of States) bezeichnet wird und die Anzahl von Eigenzustän-
den pro Energieintervall beschreibt. Die Herleitung der DOS geht von regelmäßig angeordneten
Atomen aus. Ist diese Anordnung jedoch lokal gestört, kommt es auch in der DOS zu Abweichun-
gen, was insbesondere in der Local Density of States (LDOS) ersichtlich ist.
Ein System strebt stets nach der Erniedrigung der freien Enthalpie bzw. bei T gegen 0 K und
verschwindendem Entropieeinfluss, der Gesamtenergie, daher nimmt das höchste Energieniveau,
das bei minimaler Gesamtenergie noch besetzt ist, eine Sonderrolle ein und wird als Fermi-Energie
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2.3. Resonante Röntgenbeugung
1895 führte W. C. Röntgen die ersten Experimente mit Röntgenstrahlung mittels einer Kathoden-
strahlröhre durch [84, 85]. Später nutzten Friedrich et al. [86] einen Kristall als Beugungsgitter
für Röntgenstrahlen und zeigten damit, dass die Röntgenstrahlen Wellencharakter besitzen und
dass Kristalle gitterartig aufgebaut sind. Damit begann die Strukturbestimmung von Kristallen mit
Röntgenstrahlen.
Bei der systematischen Lagebestimmung der Absorptionskanten der Elemente Mg bis Cr entdeckte
von Fricke erstmals feine Oszillationen vor und insbesondere nach diesen Kanten [101], die als
Feinstruktur bezeichnet werden. Die Analyse des Feinstruktursignals in energieabhängigen Absorp-
tionsmessungen wird als X-ray Absorption Fine Structure (XAFS) Analyse bezeichnet. Mehr als 20
Jahre nach dieser Entdeckung präsentierte Cauchois ihre Resultate zur reflexabhängigen Absorp-
tionsanalyse an der Si-K-Kante von Glimmer und Quarz, sowie der Al-K-Kante von Gips [102].
Die Kombination aus energieabhängigen Intensitätsmessungen mit Bragg-Reflexen wird als Dif-
fraction Anomalous Fine Structure (DAFS) bezeichnet.
In den 1980er und 1990er Jahren wurde stark an der Erweiterung des absorptions-basierten
Konzepts auf Diffraktionsexperimente gearbeitet, sowohl im experimentellen [103–111] als auch
im theoretischen Bereich [71,112–117].
Der aktuelle Forschungsstand mit Fokus auf die miteinander verwandten Röntgenabsorptions- und
-diffraktionsmethoden XAFS und DAFS wird in den folgenden Abschnitten beschreiben. Zunächst
werden in Abschnitt 2.3.1 die Grundlagen der Röntgenabsorption sowie der XAFS-Methode vor-
gestellt. Im Anschluss wird die Röntgenbeugung in Abschnitt 2.3.2 sowie die DAFS-Methode in
Abschnitt 2.3.3 erklärt.
2.3.1. Röntgenabsorptionsspektroskopie
Elektromagnetische Wellen mit Photonenenergien zwischen 3 keV bis 500 keV werden als Rönt-








Bei der Wechselwirkung dieser Strahlen mit fester Materie gibt es neben der Streuung und der
Paarerzeugung einen weiteren wichtigen Prozess: den Photoelektrischen Effekt [119]. Dieser Effekt
beschreibt die Erzeugung von Photoelektronen bei Nutzung von Röntgenstrahlen, deren Energie
Ekin = hν größer als die Bindungsenergie eines Elektrons in der Materie ist. Das Photon wird
absorbiert und das Elektron emittiert, das Atom befindet nun in einem angeregten Zustand (vgl.
Abb. 2.3, Mitte und Links). In Absorptionsspektren ist dieser Prozess durch die Absorptionskanten
sichtbar: bei Überschreiten einer entsprechenden Energieschwelle erfolgt ein sprunghafter Anstieg
der Absorption. Die Position der Kante ist elementspezifisch, das bedeutet, dass die Kantenenergie
vom zugehörigen chemischen Element (und der angeregten Elektronenschale) abhängt. Ein Atom
kann mehrere Absorptionskanten besitzen, abhängig davon wieviele Schalen (partiell) besetzt sind
und somit angeregt werden können. Die Absorptionskanten werden nach der entsprechenden
Hauptquantenzahl der Schale als K-, L-, oder M -Kanten bezeichnet.
Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Röntgenstrahl mit Intensität I0 in einer Probe der Dicke t
absorbiert wird, heißt linearer Abschwächungskoeffizient µ, und wird durch das Lambert-Beer’sche
Gesetz beschrieben [120]:
I = I0 · e−µt. (2.24)
Eine Abregung des Atoms erfolgt durch Energieabgabe mittels Emission eines charakteristischen











Abb. 2.3.: Modellverlauf nach Anregung eines Atoms (im Bohr’schen Schalenmodell, schwarz) durch Röntgenstrahlung.
Links: Eintreffen eines Photons mit Energie hν (orange). Mitte: Ionisation des Atoms, ein Elektron (grün) verlässt den
Verbund und hinterlässt ein Loch (rot), das Atom ist in einem angeregten Zustand. Rechts oben: Fluoreszenz. Ein Elektron
einer höheren Schale (grün) füllt das Loch der niedrigeren Schale, die Energiedifferenz wird durch ein Fluoreszenzphoton
frei (orange). Es verbleibt ein Loch (rot) in der höheren Schale. Rechts unten: Auger-Effekt. Direkter Energieübertrag auf
ein Elektron einer höheren Schale (grün), das den Verband verlässt. Es verbleibt ein weiteres Loch.
stets nur einer dieser Prozesse zur Abregung beitragen. Bei beiden Prozessen nimmt ein Elektron ei-
ner höheren Schale die ursprüngliche Position des Photoelektrons ein. Das nachrückende Elektron
ist nicht beliebig, sondern muss aufgrund von Erhaltungssätzen den Auswahlregeln genügen:
∆n ≥ 1, ∆l = ±1, ∆J = ∆(l + s) ∈ {0,±1}. (2.25)
Dabei steht n für die Hauptquantenzahl, l für die Drehimpulsquantenzahl und m für die magneti-
sche Quantenzahl, siehe auch Abschnitt 2.1.1, S. 3 für mehr Details.
Im Falle der Fluoreszenz wird die Energiedifferenz durch ein Photon freigegeben (vgl. Abb. 2.3,
rechts oben), beim Auger-Effekt hingegen verlässt ein weiteres Elektron (aus einer äußeren Schale)
das nun zweifach ionisierte Atom (vgl. Abb. 2.3, rechts unten) [119,121,122]. Durch den Auger-
Effekt wird die Fluoreszenzausbeute verringert. Für Elemente mit schwach gebundenen Elektronen
(niedrige Ordnungszahl) ist der Auger-Effekt dominant.
Das ausgesandte Photoelektron wird an der Elektronenwolke der Nachbaratome gestreut und
kann direkt (Einfachstreuung) oder über weitere Streupfade (Mehrfachstreuung) zum Absorber
zurückkehren [119], vgl. Abb. 2.4.
Der lineare Abschwächungskoeffizient µ(E) hängt von der Verfügbarkeit eines passenden elek-
tronischen Anfangs- und Endzustandes ab, dies umfasst das Vorhandensein von besetzter und
unbesetzter Zustandsdichte bei gegebener Energiedifferenz entsprechend der Photonenenergie E
im Allgemeinen und ein passendes Moment im Speziellen. Daher verändert sich µ durch die An-
wesenheit eines vom Nachbaratom zurückgestreuten Elektrons [119]. Die Überlagerung der Elek-
tronenwellen der einzelnen Streuprozesse bildet eine Gesamtwellenfunktion, die sich abhängig
von der Energie des initialen Röntgenstrahls ändert. Diese Gesamtwellenfunktion ist die Ursache
der Feinstruktur (Oszillationen in DAFS und XAFS) [123]. Diese Art der Wechselwirkung wird als
Resonanz bezeichnet.
Die Röntgenabsorptionsspektroskopie (X-ray Absorption Spectroscopy – XAS) stellt also eine Mes-
sung der Absorption bei Variation der Energie dar. Häufig wird auch der Begriff X-ray Absorption Fi-
ne Structure (XAFS) verwendet, der die Interpretation der Feinstruktur in den Vordergrund rückt. Die
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Abb. 2.4.: Schematischer Ablauf von Streuprozessen. Links: Anregung eines Atoms (schwarz) durch ein Photon (oran-
ge). Mitte: Emittierung der Photoelektronen (grün) mit Hervorhebung der Wellenberge der Elektronenwelle. Rückstreu-
ung der Photoelektronen an der Elektronenwolke der Nachbaratome zum ursprünglichen Absorber, entweder durch
Einfachstreuung (rechts oben) oder Mehrfachstreuung (rechts unten).
XAFS wird zusätzlich unterteilt in die Nahkanten- (X-ray Absorption Near Edge Structure – XANES)
und die Fernkanten-Analyse (Extended XAFS – EXAFS). Die XANES umfasst den Energiebereich
von einigen eV vor der Absorptionskante bis ca. 30 eV nach der Kante. Der Verlauf wird dominiert
durch Effekte der Mehrfachstreuung und liefert Informationen über die elektronischen Eigenschaf-
ten des Absorbers, wie formelle Oxidationszustände und chemische Koordination [119,124].
Der Feinstrukturverlauf bei höheren Energien wird durch Einfachstreuung hervorgerufen und mit
der EXAFS untersucht. Sie gibt Aufschluss über die Nachbarschaft des Absorbers (Abstände, Koor-
dinationszahlen sowie -elemente) [119,124].
2.3.2. Röntgendiffraktion
Die Röntgendiffraktion (X-ray Diffraction – XRD) beschäftigt sich mit der Beugung von Röntgen-
strahlen an den Netzebenen (vgl. Abschnitt 2.2.3) von Kristallen. Eine Beugung findet genau dann
statt, wenn die Strahlen, die an verschiedenen Netzebenen gestreut werden, konstruktiv interferie-
ren. Dies ist der Fall, wenn der Gangunterschied 2 · δ einem Vielfachen der Wellenlänge λ des
Strahls entspricht. Die Länge δ lässt sich mit Hilfe der Winkelsätze am rechtwinkligen Dreieck und
dem gegebenen Bragg-Winkel θ (auch Glanzwinkel) bestimmen mit δ = d · sin(θ). Zusammen
ergibt sich die Bragg-Bedingung [125], vgl. Abb. 2.5:
n · λ = 2d · sin θ. (2.26)
Die Netzebenen, an denen gebeugt wird, müssen nicht der Oberfläche des Kristalls entsprechen.
Bei Einhaltung der Bragg-Bedingung besitzt der reflektierte Strahl k′ die gleiche Wellenlänge λ
und den gleichen Winkel zur Netzebene wie der einfallende Strahl k, siehe Abb. 2.6. Die Wellen-
vektoren k und k′, sowie deren Differenz q = k′ − k sind reziproke Gittervektoren. Der Vektor q
wird entsprechend seiner Miller’schen Indizes hkl als Reflex bezeichnet.
Die ein- und ausfallenden Wellen k und k′ spannen eine Ebene auf, die sogenannte Streuebene.






Abb. 2.5.: Schematische Darstellung der Bragg-Bedingung. Der einfallende Strahl (schwarz) trifft unter dem Bragg-
Winkel θ auf die Netzebenen, dadurch entsteht ein Gangunterschied 2 · δ. Konstruktive Interferenz entsteht, wenn der
Gangunterschied einem Vielfachen der Wellenlänge der Röntgenstrahlen entspricht, und dadurch die Bragg-Bedingung
n · λ = 2d · sin(θ) erfüllt ist.
q = k′ − k
k k′
θ θ
Abb. 2.6.: Schema der Beugung eines eingehenden Strahls k mit Intensität I0 und Wellenlänge λ an einer Gitterebene
(vertikale Linien) im Winkel θ. Der gebeugte Strahl k′ weist ebenfalls den Winkel θ zu den Netzebenen auf. Die
Differenz q beider Vektoren ist der Reflex an dem gebeugt wird.
Die Intensität I des reflektierten Strahls wird durch mehrere Größen beeinflusst:




• der Extinktionsfaktor sowie
• der Temperaturfaktor [83].
Der wichtigste ist der Strukturfaktor:
I ∝ |F (q, E)|2 , (2.27)
der Informationen der Kristallstruktur beinhaltet:
F (q, E) =
N∑
j=1
fj(q, E) exp (2πiq · rj) , (2.28)
mit den Positionen rj der Atome j = 1, . . . , N innerhalb der Elementarzelle des beprobten Kristalls
und dem Atomformfaktor [126]:
f (q, E) = f0(q) + f
′(E) + if ′′(E). (2.29)
Dabei ist die Thomsonstreuamplitude f0 nur abhängig vom Impulsübertrag |2 ·π · q|. Die Terme f ′
bzw. f ′′ sind dabei Korrekturen bezüglich der Dispersion bzw. Absorption [127].
Der imaginäre Anteil f ′′ der Korrekturterme ist mit dem Abschwächungskoeffizienten μ verwandt,
und kann daher durch XAFS-Messungen bestimmt werden [127]. Komplementär dazu ähneln die
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Abb. 2.7.: Verläufe der glatten Korrekturterme für Dispersion f ′ bzw. Absorption f ′′ der Ho -L-Kanten, basierend auf
den tabellierten Werten von Cromer und Libermann [128], berechnet mit FDMNES.
Verläufe der DAFS sehr stark dem realen Anteil f ′. Die Verläufe von f ′′ und f ′ sind durch die







E′ · f ′′(E′)
E2 − E′2 dE






E2 − E′2 dE
′ (2.30)
Die Korrekturterme lassen sich durch ihre nicht-oszillierenden Anteile annähern, diese wurden
durch Cromer und Libermann 1970 tabelliert [128]. Gerade die Oszillationen jedoch enthalten
einen Großteil der Information. Die Berechnung ist allerdings weitaus aufwendiger und abhängig
von der jeweiligen atomaren Umgebung des Absorbers. Für diesen Schritt wurde in der vorliegen-
den Arbeit die Software FDMNES genutzt [71], vgl. Abschnitt 4.3.1.
2.3.3. Analyse der Diffraction Anomalous Fine Structure
Die Diffraction Anomalous Fine Structure (DAFS) Analyse vereinigt nun diese beiden röntgenogra-
phischen Ansätze, indem ein Reflex q (wie in der Röntgendiffraktion) sowie eine Absorptionskante
(wie in der Röntgenabsorption) des Kristalls ausgewählt und eine energieabhängige Messung
durchgeführt wird.
Eine DAFS-Messung kann durch eine simultane Fluoreszenz-XAFS unterstützt werden. Durch das
Anbringen eines Fluoreszenz-Detektors außerhalb des Strahlenverlaufs ist eine DAFS-Analyse un-
gehindert möglich und erlaubt somit zusätzlichen Informationsgewinn, der unter anderem für die
Absorptionskorrektur (vgl. Abschnitt 4.3.1) genutzt werden kann.
Der wesentlich höhere instrumentelle Aufwand dieser Methode wird durch den zusätzlichen Infor-
mationsgewinn aus der lageselektiven Elementanalyse gerechtfertigt. Damit können unter ande-




3. Strukturelle Variationen der RSi2- und
R2TSi3-Verbindungen: Charakterisierung und
Ursachen
Die Antwort einer Kristallstruktur auf eine Veränderung der Zusammensetzung hängt von ihrer
„Flexibilität“ gegenüber der Modifikation der Atomgröße und der elektronischen Struktur ab [131].
Das Kristallsystem reagiert mit einer Änderung der Atomordnung oder der Atompositionen [68,
132] und somit auch mit einer möglichen Änderung des Strukturtyps. Im substitutionellen Regime,
das in der vorliegenden Arbeit diskutiert wird, ist der Austausch eines Elements durch ein anderes
für die Modifikation der Zusammensetzung verantwortlich.
Die Berechnung der elektronischen Struktur ist stetig verlässlicher geworden, aufgrund von hoch-
entwickelten Theorien und gestiegener, verfügbarer Rechenkraft. Im Bereich der Chemie inter-
metallischer Verbindungen ist es jedoch immer noch eine Herausforderung, die kleinen Struk-
turveränderungen und Pseudosymmetrien sowie die Stabilitäten der zugehörigen Strukturtypen zu
bestimmen, die durch einen spezifischen, substitutionellen Austausch hervorgerufen werden. Im
Besonderen ist die Interpretation von chemischen Bindungen sehr komplex und in vielen Fällen
nicht vollständig verstanden. Daher sind Informationen über die Struktur, Stabilität und physikali-
schen Eigenschaften von intermetallischen Verbindungen wichtig, um ein besseres Verständnis für
strukturelle Besonderheiten wie Elementordnung und zugehöriger Triebkräfte zu entwickeln.
In dieser Hinsicht sind die Seltenerd-Verbindungen (RSi2 und R2TSi3) von besonderem Interes-
se, da sie mannigfaltige Eigenschaften von Magnetismus bis Supraleitfähigkeit aufweisen, je nach
Seltenerd-Element (Sc, Y, La, . . . , Lu) und Kristallstruktur. Einen umfassenden Überblick über die
spannenden magnetischen und thermodynamischen Eigenschaften geben beispielsweise [133–
135]. In der Mitte des 20. Jahrhunderts sind die U2TSi3-Verbindungen zentrales Untersuchungs-
objekt gewesen. Dies lag auch an ihrer aufkommenden Verbreitung im Militär- und Energiesektor.
Einige der gebildeten Strukturen dienen als Strukturtypen für andere R2TSi3-Verbindungen.
Wie in der Fachliteratur bereits ausgiebig diskutiert wurde [61,134,136], kristallisieren die RSi2-
und R2TSi3-Verbindungen im hexagonalen AlB2- und im tetragonalen ThSi2-Typ, sowie in davon
abgeleiteten Strukturen [61]. Die Tabellen 3.1 und 3.2 enthalten die charakteristischen, kristallo-
graphischen Angaben der beiden Haupt-Strukturtypen. Der Dismorphismus der Disilizide [29–33]
spiegelt sich in den heute veralteten Namen der Strukturtypen mit griechischen Indizes wider: α-
USi2 und α-ThSi2 für den tetragonalen ThSi2-Typ, sowie β-USi2 und β-ThSi2 für den hexagonalen
AlB2-Typ [52,137–147].
Tab. 3.1.: Wyckoff-Lagen des Aristotyps AlB2 mit der Raumgruppe P6/mmm (191), nach ICSD-Eintag 159334 [59].
Aufgelistet sind die beteiligten Elemente mit ihrer jeweiligen Wyckoff-Lage, der zugehörigen Lagesymmetrie und den
relativen Koordinaten.
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
Al 1a 6/mmm 0 0 0
B 2d 6m2 1/3 2/3 1/2
a = 3, 00 Å, c = 3, 24 Å [59]
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Tab. 3.2.: Wyckoff-Lagen des Aristotyps ThSi2 mit der Raumgruppe I41/amd (141), nach ICSD-Eintag 77320 [60].
Aufgelistet sind die beteiligten Elemente mit ihrer jeweiligen Wyckoff-Lage, der zugehörigen Lagesymmetrie und den
relativen Koordinaten.
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
Th 4a 4m2 0 3/4 1/8
Si 8e 2mm. 0 1/4 0, 2915
a = 4, 134 Å, c = 14, 375 Å [60]
Die vom AlB2-Typ abgeleiteten Strukturtypen entstehen hauptsächlich durch das geordnete Auftre-
ten der T -Atome im Si-Untergitter (Ordnung der Si/T -Atome). Bisher hat sich kein Review mit den
zugrundeliegenden Ordnungs/Unordungs-Phänomen auseinandergesetzt. Pan et al. [134] haben
sich auf magnetische und physikalische Eigenschaften konzentriert und Hoffmann et al. [61] ha-
ben sowohl tetragonalen Strukturtypen als auch unter-stöchiometrische Disilizide RxSi2-x aus
ihren Betrachtungen ausgeschlossen (Vakanz ). Hier hingegen stehen die kristallographischen
Beziehungen zwischen den verschiedenen Strukturtypen [1] sowie die Triebkräfte zur Überstruktur-
bildung [2] im Vordergrund.
Diese Arbeit beinhaltet unter anderem eine Systematisierung der vielfältigen Variationen der AlB2-
und ThSi2-Aristotypen mit Hilfe des Gruppen-Untergruppen-Schemas, das auch als Bärnighausen-
Formalismus bekannt ist [62]. Der Abschnitt 3.1 präsentiert 12 verschiedene Strukturtypen der
Zusammensetzung RSi2 oder R2TSi3, die vom AlB2-Typ abgeleitet sind, sechs davon wurden
nicht von Hoffmann et al. [61] berücksichtigt. Weiterhin werden die tetragonalen ThSi2-Strukturen
in einem ergänzenden Diagramm mit insgesamt vier Strukturtypen vorgestellt und diskutiert. Ei-
ner dieser Typen ist rein hypothetisch und prüft die Möglichkeit von geordneten Si/T -Lagen in
ThSi2-ähnlichen Strukturen anhand verschiedenster Ansätze, beginnend mt rein geometrischen
Betrachtungen über Bindungsnetze bis hin zur Bader Analyse.
Zusätzlich enthält Abschnitt 3.2 eine Systematisierung aller Strukturberichte der RSi2- und R2TSi3-
Verbindungen nach ihrem R- sowie ihrem T -Element innerhalb eines R–T -Gitters. Die Gitter-
punkte des R–T -Diagramms können durch die Nutzung verschiedener Formen und Farben zur
Visualisierung diverser Strukturparameter genutzt werden. Dadurch soll der Einfluss struktureller
und elektronischer Parameter vom R- und vom T -Element und somit die strukturellen Triebkräfte
identifiziert werden. Die untersuchten Parameter sind abhängig von
i der gesamten Verbindung, wie Gitterparameter, kleinster Si/T -Abstand und die Nutzung
einer thermischen Behandlung,
ii der Größe der Elemente, wie Elementradien und deren Verhältnis, und
iii der elektronischen Struktur der Elemente, wie Valenzelektronen.
Im anschließenden Abschnitt 3.3 werden verschiedene Ansätze genutzt, um die potentiellen Zu-
sammenhänge zwischen diesen Parametern darzustellen, u. a. Boxplots, Korrelations-Plots und
R–T -Diagramme.
Letztlich wurden alle Elementkombinationen anhand der R–T -Diagramme analysiert und 24 viel-
versprechende Kombinationen ausgewählt. Diese wurden mit Hilfe von DFT-Rechnungen hinsicht-
lich ihrer Stabilität bewertet, siehe Abschnitt 3.4. Dadurch ergibt sich eine Liste von Verbindungen,
die mit hoher Wahrscheinlichkeit synthetisierbar sind.
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3.1. Kristallographische Übersicht der RSi2- und
R2TSi3-Verbindungen
Um einen umfassenden Überblick über die RSi2- und R2TSi3-Verbindungen zu erhalten, wurden
im Laufe dieser Arbeit die Datenbanken ICSD, SciFinder und Reaxys ausführlich durchsucht und
eine umfangreiche Sammlung an Strukturberichten angelegt. Die Suche umfasste
• binäre Verbindungen der Zusammensetzung RSi2, bestehend aus Silizium sowie einem R-
Element aus dem Bereich der Erdalkalimetalle, der Scandium-Gruppe, der Lanthanoide
oder der Actinoide,
• vorgenannte binäre Verbindungen auch bei Silizium-Unterschuss, sowie
• ternäre Verbindungen der Zusammensetzung R2TSi3 mit einem zusätzlichen T -Element aus
dem Bereich der 3d-, 4d- und 5d-Übergangsmetalle.
Die Sammlung enthält 551 experimentelle Strukturberichte unter Normalbedingungen aus über
300 Artikeln. Dies bedeutet, dass Berichte ausgeschlossen wurden, wenn
• die Stöchiometrie der Verbindungen von RSi2, RxSi2-x bzw. R2TSi3 abwich [148–150],
• die Experimente bei Nicht-Standardbedingungen durchgeführt wurden [30, 36, 66, 137,
151–156],
• die Daten auf theoretischen Betrachtungen beruhten [153,157–161],
• Gitterparameter nicht angegeben waren [35,44,45,48,63,162–182],
• die Symmetrie nicht kompatibel zum vorhandenen Bärnighausen-Diagramm war [183–
191].
Die Daten wurden nicht weiter verfeinert. Es ist zu beachten, dass teilweise die gleichen Proben in
verschiedenen Publikationen verwendet wurden.
Das Suchfeld der Datensammlung umfasste T -Elemente der Cr- bis Zn-Gruppen und R-Elemente
aus dem Bereich der Erdalkalimetall, der Sc-Gruppe, der Lanthanoide und der Actinoide. Es
wurden nur Experimente bei Standardbedingungen berücksichtigt. Aus den resultierenden Publi-
kationen wurden die Eigenschaften:
• Zusammensetzung,
• Gitterparameter a und c,
• das Verhältnis c/a,
• thermische Behandlung,
• Formeleinheiten pro Elementarzelle und
• Struktur/Strukturtyp
gesammelt und in Anhang A zusammengefasst. Die dortige Tabelle dient als Grundlage für alle
weiteren Betrachtungen dieses Kapitel.
Da ternäre Phasendiagramme selten sind, wurde jede verfügbare Quelle auf Freiheitsgrade bzgl.
der Zusammensetzung in den zugehörigen Bereichen des Phasendiagramms geprüft (siehe Abb. 3.1).
Jedoch existiert nur eine geringe Zahl von Untersuchungen bei Raumtemperatur im Allgemei-
nen und auch bei Bodak et al. [162] im Speziellen. Abbildung 3.1 zeigt beispielhaft das ternäre
Phasendiagramm des Ce−Co−Si-Systems bei 1070 K bzw. 670 K (für Ce-Anteile < 33 % bzw.
> 33 %) [162]. Die Bereiche des Diagramms, die in dieser Arbeit von Interesse sind, liegen im
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Bereich 7, bzw. sind eine Verlängerung von diesem. Für Bereich 7 haben Bodak et al. den Struk-
turtyp AlB2 bestimmt [162]. Es liegt kein Kommentar zu einer eventuellen geordneten Struktur
von Ce2CoSi3-Verbindung vor, obwohl dies später Namensgeber eines Strukturtyps werden soll-
te [192].
Abb. 3.1.: Ternäres Phasendiagramm des Systems Ce−Co−Si, adaptiert von Bodak et al. [162]. Für 0.00 . . . 0.33 at.%
Ce erfolgten die Messungen bei 1070K, bei höheren Ce-Anteilen bei 670K; optische Trennung durch orange Linie.
Die roten Punkte sind stabile Verbindungen, die roten Zahlen stehen für folgende Zusammensetzungen: 1 – Mischkristall
CeCo8.8Si4.2 bis CeCo8.4Si4.6, 2 – CeCo2Si2, 3 – CeCoSi3, 4 – Ce3Co8Si2, 5 – CeCoSi2, 6 – CeCoSi, 7 – Mischkris-
tall CeCo0.5Si1.5 bis CeCo0.3Si1.7, die Position der R2TSi3-Verbindungen im ternären R−T−Si-Phasendiagramm ist
gesondert mit blau hervorgehoben. Phasengrenzen sind durch schwarze Linien dargestellt.
Für die große Mehrheit der R2TSi3-Verbindungen wurde jedoch das Auftreten von geordneten
Strukturen bestätigt, welche im Allgemeinen nur kleine Variationen in der Stöchiometrie erlau-
ben. Daher diskutieren wir diese Strukturen als selbständige Phasen und nicht als Mischkristall.
Mischkristalle entstehen durch Ionenbeziehungen, dabei kommt es zur statistischen Verteilung von
mindestens zwei verschiedenen, chemischen Elementen auf die gleiche Wyckoff-Lage. Dadurch
sind variable Stöchiometrien über weite Bereiche möglich.
Die verschiedenen Strukturtypen der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen sind durch ihre atoma-
ren Anordnungen miteinander verwandt. Die zugehörige Symmetriereduktion wird durch Störun-
gen der Idealstruktur hervorgerufen. Bärnighausen-Diagramme sind das perfekte Werkzeug, um
diese Gruppe-Untergruppen-Beziehungen in einer einfachen und bildhaften Weise darzustellen.
Abbildung 3.2 präsentiert das vollständige Bärnighausen-Diagramm der Verbindungen, die in
dieser Arbeit untersucht wurden. Dieses Diagramm basiert teilweise auf einer Übersicht von Hoff-
mann et al. [61], wurde jedoch stark erweitert. Die Existenz weiterer Zweige im Bärnighausen-
Baum ist nicht ausgeschlossen, da die Zahl an möglichen Symmetrieabstiegen recht hoch ist.
Diese neuen Zweige könnten Strukturtypen enthalten, die bisher durch keine Verbindung realisiert
sind. Allerdings besitzen die hier vorgestellten Strukturtypen bereits eine hohe Anzahl von freien
Parametern. Die Erweiterung des Diagramms durch weitere Symmetrieabstiege, begleitet durch
weitere Freiheitsgrade, jedoch ohne den vollständigen Verlust von Gitter und Symmetrie ist eher
unwahrscheinlich.




























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Abb. 3.2.: Bärnighausen-Diagramm der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Die Kopfzeile jeder Box enthält das
Hermann-Mauguin-Symbol der Raumgruppe, die Reichweite der Ordnung n und den Strukturtypen. Der untere Teil
umfasst die besetzten Wyckoff-Lagen, sortiert nach Element. Die Pfeile verdeutlichen die Art des Symmetrieabstiegs
zwischen den Strukturtypen: t – translationengleich, k – klassengleich, i – isomorph. Linien zwischen zwei Kästen ver-
deutlichen Typen mit gleicher Raumgruppe und gleichem Gitter. Der vierte Zweig der AlB2-ähnlichen Verbindungen
enthält die Überstrukturen, die durch das Wechselspiel mit Si-Vakanzen entstehen (R3Si5). Eine potentielle, tetrago-
nale Überstruktur ist im rechten Teil des Diagramms vorgestellt. Abbildung 3.3 zeigt die zugehörigen Strukturbilder.
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Abb. 3.3.: Modelle der verschiedenen, berichteten Strukturtypen der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen (Rahmen der
jeweiligen Einheitszellen in schwarz). Die AlB2-ähnlichen Strukturen sind so dargestellt, dass die Blickrichtung auf das
zweidimensionale R-Netzwerk fast identisch ist. Das gemeinsame Strukturmuster der geordneten AlB2-ähnlichen Struk-
turen (grauer Rahmen, unten linkss) ist durch einen hellgrauen Rahmen und orangee Si/T -Bindungen hervorgehoben.
Die Strukturtypen Ce2CoSi3 and U2RuSi3 sind fast identisch und unterscheiden sich nur durch die Lage der Si-Atome
voneinander (hochsymmetrisch z = 1/2 für Ce2CoSi3). Dies ist durch die verwaschene Si-Position entlang der c-Richtung
angedeutet. Die tetragonalen Strukturen (grauer Rahmen, unten Mitte) bilden ein dreidimensionales Si/T -Netzwerk mit
unvollständigen Hexagonen an den Flächen (in rot hervorgehoben). Die Strukturen sind verbunden entsprechend ihrer
Symmetriebeziehungen (gestrichelt, falls der Übergang nicht minimal ist; die Aufschriften beschreiben die Gittertrans-
formation).
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Abbildung 3.2 verdeutlicht die Art des Symmetriebstiegs (siehe Abschnitt 2.2.2), die Veränderung
des Gitters (Richtung und Abstand), die Charakteristik der Struktur (Raumgruppe, Strukturtyp und
Wyckoff-Lagen), sowie die absolute Häufigkeit an Berichten über diesen Strukturtyp. Zusätzlich
veranschaulicht Abb. 3.3 die atomare Anordnung der verschiedenen Strukturen und verdeutlicht
ihre Beziehungen in einer hierarchischen Struktur, ähnlich zum Bärnighausen-Diagramm. Im Fokus
von Abb. 3.3 stehen jedoch die Strukturmodelle, daher werden nur Raumgruppen dargestellt, die
tatsächlich in der Fachliteratur berichtet wurden. Anhang B enthält Tabellen mit Wyckoff-Lagen
aller Strukturtypen.
Im folgenden werden die einzelnen Äste des Bärnighausen-Diagramms im Detail diskutiert und
die Besonderheiten der Strukturtypen einander gegenübergestellt.
3.1.1. Vom AlB2-Typ abgeleitete Strukturen
Der AlB2-Strukturtyp selbst beschreibt nicht nur die Disilizide RSi2, sondern auch die ternären
R2TSi3-Verbindungen mit gemischten Si/T -Lagen. Sobald eine Ordnung zwischen diesen Ato-
men auftritt, verändert sich der Strukturtyp, meist begleitet durch eine Symmetriereduktion. Ei-
ne Übersicht über AlB2-ähnliche Strukturtypen und deren Übergänge zueinander wurde bereits
von Hoffmann et al. [61] erstellt. Jedoch sind nur drei der angegebenen Zweige von Hoffmanns
Bärnighausen-Diagramm auf die Stöchiometrien RSi2 und R2TSi3 anwendbar. Überdies disku-
tiert die vorliegende Arbeit zusätzliche Strukturtypen, die bei Hoffmann et al. nicht vermerkt sind
und analysiert die Zusammenhänge aller Strukturtypen zueinander. Dadurch umfasst das hier prä-
sentierte Bärnighausen-Diagramm vier Zweige, die durch die Wechselwirkung mit dem T -Element
oder einer Si-Vakanz  aus der ursprünglichen AlB2-Struktur entstehen.
Die Gitterparameter der RSi2-Verbindungen mit dem hexagonalen AlB2-Typ liegen im Bereich von
ah ≈ 3.8 Å bis 4.2 Å und ch ≈ 3.9 Å bis 4.5 Å und damit viel höher als die Parameter von AlB2
selbst (aAlB2 = 3.00 Å, cAlB2 = 3.24 Å).
Erster Zweig
Der erste Zweig beschreibt die symmetrischen Beziehungen zwischen den hexagonal Verwandten
des AlB2-Typs. Abbildung 3.3 zeigt, dass der Ce2CoSi3-Typ [192] die gleichen Strukturmotive wie
der Aristotyp besitzt. Der Unterschied besteht in der Ordnung der T -Atome, die die Isolation
von [Si6]-Ringen verursacht, siehe unten links in Abb. 3.3. Nur ein Teil dieses Musters ist in der
Einheitszelle von Ce2CoSi3 und den anderen Strukturtypen der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen
sichtbar, diese sind jeweils durch orangee Bindungen markiert. Neben den [Si6]- treten auch
[T 2Si4]-Hexagone auf, bei denen sich die T -Atome im Ring gegenüberliegen. Diese Ordnung der
T -Elemente weist auf die Verdopplung des Gitterparameters a im Strukturtyp Ce2CoSi3 und eine
isomorphe Symmetriereduktion hin. Falls die Si-Atome entlang der c-Richtung verschoben sind,
sind die Ebenen nicht länger planar, sondern gewölbt. Diese Anordnung kann durch den U2RuSi3-
Typ [193] beschrieben werden, der die gleiche Raumgruppe besitzt wie der Ce2CoSi3-Typ, jedoch
mit einer halb-besetzten 12o-Wyckoff-Lage anstelle einer voll-besetzten 6m-Lage. Abbildung 3.3
zeigt beide Strukturtypen in der gleichen Teilabbildung, die unterschiedlichen Si-Positionen sind
dabei durch eine verschwommene Reihe von Atomen angedeutet.
Verglichen mit ihren idealen kristallographischen Positionen, weisen die T -Atome im Er2RhSi3-
Typ mit Raumgruppe P63/mmc [194] Verschiebungen entlang der c-Richtung auf. Dies geht mit
Störungen der R-Atome einher, die von [T 2Si4]-Ringen umgeben sind. Die Wölbung verursacht
eine Verdopplung des c-Parameters und somit eine weitere klassengleiche Reduktion der Sym-
metrie, ausgehend vom Ce2CoSi3- bzw. U2RuSi3-Typ. Der nicht-zentrosymmetrische Strukturtyp
Er2RhSi3 (P62c) [163] weist zusätzliche Störungen der [Si6]-Ringe und der zugehörigen, zentralen
R-Atome auf, verursacht durch entkoppelte x- und y-Koordinaten. Dies bewirkt einen translatio-
nengleichen Abstieg vom zentrosymmetrischen Er2RhSi3-Typ mit Raumgruppe P63/mmc.
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Zweiter Zweig
Der zweite Zweig beinhaltet lediglich den Ho2PdSi3-Strukturtyp [68]. Im Rahmen dieser Arbeit
konnte die zugehörige Raumgruppe als I 1 1 2/b (15) mit monoklinem Gitter bestimmt werden [1,
3]. Dieser Strukturtyp enthält acht Si/T -Ebenen mit der Stapelfolge ABCDBADC. Jede Ebe-
ne besitzt das gleiche Si/T -Besetzungsmuster wie der Ce2CoSi3-Typ. Die [T 2Si4]-Ringe benach-
barter Ebenen sind gegeneinander verschoben und um Vielfache von 60◦ um die c-Achse ver-
dreht. Die R-Elemente liegen auf zwei verschiedenen Wyckoff-Lage, wovon die eine durch zwei
[T 2Si4]-Ringen koordiniert ist und die andere von einem [T 2Si4]- und einem [Si6]-Ring. Der
Ho2PdSi3-Typ enthält 32 Teilzellen und ist damit eine der größten Strukturtypen innerhalb des
AlB2-Bärnighausen-Diagramms. In diesem Modell wird davon ausgegangen, dass die Atome auf
den idealen kristallographischen Positionen liegen, ohne jegliche Störungen [66–68], obwohl die
Raumgruppe dies erlauben würde. Bei Ausnutzung der positionellen Freiheitsgrade sowie mög-
licher Besetzungsmodulationen, resultiert das Modell mod [69], welches aber erst in Kapitel 4
eingehender diskutiert wird. Der Übergang vom AlB2- zum Ho2PdSi3-Typ erfolgt über mehrere
Symmetrieübergänge, die in Abb. 3.2 im Detail aufgeschlüsselt sind.
Dritter Zweig
Der dritte Zweig umfasst die orthorhombischen Strukturtypen, die sich vom AlB2-Typ ableiten las-
sen. Startpunkt für weitere Reduktionen ist ein orthorhombisches Gitter, basierend auf hexagona-
len Achsen (orthohexagonale Aufstellung) mit der Raumgruppe Cmmm (65) und der Wyckoff-
Sequenz 2a, 4k. Diese Aufstellung ist noch immer ein „fehlendes Glied“ („missing link“), wie
Hoffmann et al. [61] es bereits genannt hatten. Dies bedeutet, dass kein Bericht über eine Struk-
tur dieses Typs vorliegt. Im Gegensatz zu allen vorherigen sind die Gitterparameter a und b der
Raumgruppe Cmmm unabhängige, was einen translationengleichen Symmetrieabstieg zur Folge
hat. Dadurch ist dieser Strukturtyp ein wichtiger Startpunkt für fünf weitere Typen.
Einer von ihnen ist der Ba4Li2Si6-Typ [195], der geordnete Si/T -Ebenen mit dem gleichen Beset-
zungsmuster wie der Ce2CoSi3-Typ aufweist. Wie beim Ho2PdSi3-Typ, liegen auch hier geordnete
Si/T -Lagen vor, jedoch mit einer ABCD-Stapelfolge. Die R-Elemente besitzen wieder zwei un-
terschiedliche Wyckoff-Lagen. Die R-Atome, die nur durch einen [T 2Si4]-Ring koordiniert sind,
besitzen ein anisotropes Platzangebot, wodurch deren z-Komponente nicht auf der idealen kris-
tallographischen Lage ist. Dies führt zur Wölbung der Si/T - und R-Ebenen. Die R Atome der
gleichen Wyckoff-Lage sind miteinander entlang der ehemaligen, hexagonalen a-Richtung ver-
bunden. Diese strukturellen Veränderungen gehen mit drei aufeinanderfolgenden klassengleichen
Symmetrieabstiegen einher, welche zur Verdopplung der a- und b-Parameter sowie einer Vervier-
fachung des c-Parameters führen.
Ein zweiter Strukturtyp, der sich von Cmmm ableiten lässt, ist U2RhSi3 [196] mit der Raumgruppe
Pmmm (47). Hier sind die Si/T -Atome teilweise geordnet und nur entlang der b-Richtung ver-
schoben, was einen Bruch der Translationssymmetrie verursacht und somit eine klassengleiche
Reduktion.
Genau wie der Ho2PdSi3- und der Ba4Li2Si6-Typ, besitzt der Ca2AgSi3-Strukturtyp [192] perfekt
geordnete Si/T -Ebenen und die gleichen lokalen Umgebungen der R-Atome. Jedoch sind hier
die R-Atome der gleichen Wyckoff-Lage entlang der orthorhombischen a-Richtung miteinander
verbunden. Diese strukturellen Veränderungen weisen auf eine Verdopplung aller Gitterparameter
hin und auf einen klassengleichen Abstieg ausgehend vom Strukturtyp U2RhSi3.
Hoffmann et al. [61] haben bereits von einem zweiten Strukturtyp mit der gleichen Raumgruppe
wie U2RhSi3-Typ berichtet. Durch eine abweichende Wyckoff-Sequenz kann der Er3Si5-Typ be-
schrieben werden. Dieser repräsentiert die ungeordneten, nicht-stöchiometrischen Disilizide. Zu-
sätzlich zu den ungeordneten, wurden auch Berichte über geordnete Varianten gefunden. Diese
Strukturtypen mit vorliegender Vakanzordnung wurden im sehr detaillierten Übersichtsartikel von
Hoffmann et al. [61] von der Diskussion ausgeschlossen.
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Ausgehend von der realen Zusammensetzung RSi1.67, fehlt regelmäßig eines von sechs Si-Atomen
in den Hexagonen [176]. Diese Anordnung kann durch eine hexagonale und eine orthohexago-
nale Aufstellung gewährleistet werden [197]. Die hexagonale Aufstellung wird im Abschnitt über
den vierten Zweig des Bärnighausen-Diagramms diskutiert.
Die orthohexagonale Aufstellung erfordert eine Verdreifachung des a-Parameters. Wir werden die-
sen Aufbau im Folgenden als Ho3Si5-Typ bezeichnen. Um den zugehörigen Strukturtyp mit Raum-
gruppe und Wyckoff-Lagen zu definieren, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Liste der Atomko-
ordinaten in Raumgruppe P1 (1) erstellt und anschließend in die Software FINDSYM [198] impor-
tiert. Diese Software ermittelt die zugehörige Raumgruppe mit den Wyckoff-Lagen. Tabelle B.11
listet die kristallographischen Daten des Ho3Si5-Typs in Raumgruppe P2mm (25). Hier wurde
auf die Nutzung der Standard-Aufstellung Pmm2 (25) verzichtet, um eine bessere Vergleichbar-
keit mit der übergeordnete Raumgruppe Pmmm (47) zu gewährleisten. Dadurch verursacht die
Verdreifachung der a-Richtung sowohl eine translationen- als auch eine klassengleiche Reduktion,
was Verschiebungen aller Atome innerhalb der a, b-Ebene erlaubt.
Vierter Zweig
Der vierte Zweig enthält die geordneten R3Si5-Strukturen mit hexagonaler Aufstellung. Mit Hilfe
von LEED-Untersuchungen (Low Energy Electron Diffraction) entdeckten D’Avitaya et al. [165] ein√
3 ×
√
3-Muster bei Er3Si5-Dünnschichten. Später bestimmten Iandelli et al. [199] die Raum-
gruppe dieser Anordnung als P6cm (189) für die Verbindung Yb3Si5, daher auch die Bezeich-
nung des Strukturtyps. Bei diesem Typ kann nur der a-Parameter der beiden Atomsorten von
der idealen kristallographischen Lage abweichen. Um die zugrundeliegenden Symmetrien dieser
Aufstellung korrekt abzubilden, muss die Zelle im Vergleich zur AlB2-Elementarzelle vergrößert
und gedreht werden. Dabei wird eine isomorphe Symmetriereduktion genutzt. Damit die Vakanz
tatsächlich eine unabhängige Wyckoff-Lage besetzt, ist ein weiterer transltaionengleicher Symme-
trieabstieg notwendig, begleitet von einem Verschub des Raumgruppenursprungs.
Ein weiteres Modell basiert auf der vorhergehenden Aufstellung, jedoch ist jede zweite Si/T -Ebene
um 120◦ um die c-Achse gedreht [178]. Durch die Anwendung von FINDSYM auf dieses Arran-
gement, konnte die Raumgruppe P62c (190) bestimmt werden, unter der Annahme, dass sich nur
die Besetzung ändert, jedoch nicht das Gitter. Dadurch verdoppelt sich der c-Parameter, was durch
einen klassengleichen Symmetrieabstieg begleitet wird. Die ersten Berichte über diese Anordnung
gehen auf die Verbindung Er3Si5 zurück [178]. Allerdings ist diese Typbezeichnung bereits für
die ungeordneten, nicht-stöchiometrischen Disilizide belegt. Daher wird diese Anordnung im Fol-
genden als Tb3Si5-Typ bezeichnet, gemäß einem Bericht von Luo et al. [171].
Weitere Bemerkungen
Gordon et al. berichteten eine weitere geordnete Struktur für Ce2PdSi3 mit doppeltem a-Parameter
und vervierfachtem c-Parameter, aber sie bestimmten die spezifische Raumgruppe nicht [192].
Daher konnte dieser Bericht nicht für die Erstellung des Bärnighausen-Diagramms berücksichtigt
werden.
Die Literaturrecherche ergab einen weiteren Strukturtyp, der erstmalig bei EuGe2 entdeckt wur-
de und die Raumgruppe P31m (164) aufweist. Dieser Strukturtyp ist dem AlB2-Typ sehr ähnlich,
jedoch mit einem gewölbten Si-Untergitter, welches einen translationengleichen Übergang hervor-
ruft. Berichte über diesen Strukturtyp beziehen sich auf Erdalkali-Disilizide bei Nicht-Standardbe-
dingungen [152–154] oder mit gemischten R-Lagen [200, 201] sowie auf theoretische Überle-
gungen zum gewölbten Gitter [157,158,160,161]. Da diese Berichte nicht den Randbedingungen
dieser Arbeit entsprechen (Experimente bei Standardbedingungen), wurden sie im Weiteren nicht
betrachtet.
Alle Strukturtypen des vorhergehenden Abschnitts werden ab jetzt als AlB2-ähnlich bezeichnet.
Durch die Untersuchung der Atomkoordinaten in den benannten Raumgruppen, wurde festgestellt,
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dass die R-Elemente ein steifes Gitter für die Struktur vorgeben, da dies die schwersten und
größten Elemente der Verbindungen sind und somit auch die am wenigsten mobile Spezies. Im
Umkehrschluss bedeutet dies, dass die Si/T -Atome mobiler sind und somit die Wölbung des Si/T -
Untergitters häufiger auftritt.
3.1.2. Vom ThSi2-Typ abgeleitete Strukturen
Die tetragonalen Verbindungen des ThSi2-Typs [60] besitzen die Raumgruppe I41/amd (141), sie-
he graue Box in Abb. 3.3 (Gitterparameter at ≈ ah, ct ≈ 13.4 Å . . . 14.4 Å). Die Si/T -Atome bilden
ein komplexes dreidimensionales Netzwerk, im Gegensatz zu den zweidimensionalen Honigwa-
ben des AlB2-Typs. Bisher ist nur eine Struktur bekannt, die durch Symmetriereduktion aus dem
ThSi2-Typ entsteht, nämlich der orthorhombische GdSi2-Typ [30,202] mit unabhängigen Gitterpa-
rametern a und b. Dieser entstehende Freiheitsgrad geht einher mit einem translationengleichen
Symmetrieabstieg zur Raumgruppe Imma (71).
Wenn es im ThSi2- [147,203] oder GdSi2-Typ [203] Silizium-Vakanzen gibt, dann ordnen sie sich
nicht regelmäßig an, sondern bilden teilweise besetzte Wyckoff-Lagen. Der Anteil an Vakanzen
beträgt meist 10 % (RSi1.8), dadurch ist etwa ein Si pro tetragonaler oder orthorhombischer Zelle
vakant. Die entstehenden Strukturen verbleiben in der ursprünglichen Raumgruppe und heißen
ThSi2-defekt bzw. NdxSi2-x. Wegen dieser sehr großen Ähnlichkeit zu den Originalstrukturen,
wurden keine zusätzlichen Tabellen mit Wyckoff-Lagen in Anhang B angelegt.
Im Gegensatz zur displaziven Modulation des ThSi2-Typs, realisiert durch GdSi2, konnten kei-
ne Hinweise auf eine Besetzungsmodulation gefunden werden. Dieses Fehlen von geordneten,
tetragonalen Strukturen geht teilweise zurück auf die geringe Anzahl von Berichten über te-
tragonal R2TSi3-Verbindungen. In dieser Kategorie gibt es nur 18 Strukturberichte in 10 Arti-
keln [141, 146, 170, 192, 196, 204–208]. Um Aufschluss über eine mögliche Si/T -Ordnung zu
erhalten, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine tetragonale, geordnete Struktur konzipiert, basie-
rend auf geometrischen, chemischen und elektronischen Überlegungen. Die Struktur sollte folgen-
de Rahmenbedingungen erfüllen:
1. Jedes Si besitzt genau ein T -Element in seiner Koordination.
2. Jedes T -Element wird von genau drei Si-Atomen koordiniert.
3. Jede Zickzack-Kette erfüllt das T : Si-Verhältnis von 1 : 3. Die Zickzack-Ketten werden im
folgenden Abschnitt 3.1.3 definiert.
4. Kurzreichweitige Periodizität ist zwingend, es wird keine Verdopplung der tetragonalen Zelle
in c-Richtung erwartet.
Durch die Wahl eines beliebigen Atoms im Si/T -Untergitter als erstes T -Element ergeben sich
nur zwei mögliche Lagen für die Besetzung mit einem weiteren T -Element. Nach vollständiger
Belegung des Si/T -Untergitters mit Si- oder T -Atomen unter Befolgung der vorhergehenden Be-
dingungen entstanden zwei Modelle. Diese wurden wieder als Atomliste in Raumgruppe P1 (1)
zusammengefasst und mit FINDSYM [198] analysiert. Beide Modelle ergaben die gleiche Struktur
mit Raumgruppe C 2 2 21 (20) und Gitterparametern a, b ≈
√
2at, c ≈ ct (siehe Abb.3.3). Die-
se neue Struktur besitzt mit acht Formeleinheiten doppelt so viele Atome in der Elementarzelle,
wie der ursprüngliche ThSi2-Typ. Im folgenden wird dieser Typ als POSTL-Typ (potential, ordered
structure with tetragonal lattice) bezeichnet.
Um die Stabilität dieser bisher rein hypothetischen Struktur abzuschätzen, wurden in Zusammen-
arbeit mit Dr. M. Zschornak DFT-Rechnungen durchgeführt, siehe Abschnitt 3.4. Diese fünf Struk-
turtypen, die von ThSi2 abgeleitet sind, werden im Folgenden ThSi2-ähnlich genannt.
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3.1.3. Strukturbeschreibung
Auf den ersten Blick scheinen die hexagonalen und tetragonalen Untergruppen der Seltenerd-Di-
silizide im Hinblick auf ihre Symmetrie nicht verwandt zu sein. Die Si/T -Atome der AlB2-ähnlichen
Verbindungen besitzen ein graphit-ähnliches 2D-Netzwerk aus ebenen Hexagonen, wohingegen
sie in ThSi2-ähnlichen Verbindungen 3D-Netzwerke bilden. Dennoch zeigen die Strukturen Ähn-
lichkeiten, aufgrund der trigonal-planaren Koordination der Si/T -Atome. Abbildung 3.4 zeigt die
12-fach koordinierten R-Atome (schwarze Linien) und die Zickzack-Ketten, die durch nahe beiein-
anderliegende Si/T -Doppelschichten geformt werden (rote Linien).
Abb. 3.4.: Unterschiede in der Anordnung der Si/T -Doppelschichten (grün) in hexagonalen (links) und tetragonalen
(rechts) RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Die schrittweise hinzugefügten Doppelschichten (dicke rote Linien) im hexa-
gonalen Gitter liegen stets in der gleichen Ebene, im tetragonalen Gitter hingegen sind diese Schichten um 90◦ gedreht
(dünne rote Bindungen). Die 12-fach Koordination der R-Elemente ist beispielhaft hervorgehoben durch schwarze Bin-
dungen.
Wie bereits beschrieben durch [209], zeigen nicht nur die hexagonalen Waben Ähnlichkeiten
zu Graphit, sondern auch das dreidimensionale Si/T -Untergitter des ThSi2-Typs. Das typische
Graphit-Netzwerk existiert gleichzeitig in Ebenen senkrecht zu den tetragonalen at- und bt-Richtungen,
diese sind miteinander verbunden durch Bindungen entlang ct. Genauer gesagt, zwei aufeinan-
derfolgende Si/T -Doppelschichten werden entlang [0 0 1]t um 90◦ gedreht und spannen dabei die
(1 0 0)t- und (0 1 0)t-Flächen der Elementarzelle auf und verursachen „unvollständige“ Hexagone,
siehe rote Bindungen in Abb. 3.3.
Dieser zusätzliche, symmetrische Freiheitsgrad verursacht eine leichte Deformierung der trigonalen
Si/T -Anordnung im tetragonalen Netzwerk. Die Si/T -Bindungen entlang ct (rot, interchain) sind
verlängert, verglichen mit den intrachain-Bindungen (orange). Weiterhin vergrößert sich der Win-
kel innerhalb der Zickzack-Ketten, während sich die anderen beiden verkleinern, verglichen mit
der idealen Struktur mit perfekter trigonaler Koordination. Diese strukturellen Unterschiede zwi-
schen hexagonalen und tetragonalen Strukturtypen rufen verschiedene Kristallsymmetrien hervor,
die einen gemeinsamen Ursprung im Bärnighausen-Diagramm der RSi2- und R2TSi3-Verbindun-
gen verbieten.
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3.2. Systematisierung von Materialeigenschaften anhand von
R–T -Diagrammen
Die RSi2- und R2TSi3-Verbindungen können aus verschiedensten R- und T -Elementen beste-
hen. Um einen Überblick über die verschiedenen Elementkombinationen zu erhalten, wurde ein
Raster erstellt, dessen x-Achse das R-Element und dessen y-Achse das T -Element aufzeigt, siehe
Abb. 3.5. In diesem Diagramm wurden die Verbindungen mit einem grünen Plus vermerkt, wenn
sie bereits in der Fachliteratur berichtet wurden und mit einem grauen Kreuz, falls nicht. Das Dia-
gramm enthält keine Elemente der Cr- und Zn-Gruppe, da keine RSi2- und R2TSi3-Verbindungen
mit diesen Elementen gefunden wurden. Daher liegt die Vermutung nahe, dass bestimmte elektro-
nische Konfigurationen für die Bildung der R2TSi3-Verbindungen notwendig sind. Abschnitt 3.2.6
























































































Abb. 3.5.: Übersicht der Berichthäufigkeiten der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen (Absolutzahlen). Im Rahmen dieser
Arbeit wurden DFT-Berechnungen für ausgewählte Verbindungen durchgeführt (©).
Bei der Analyse dieses Diagramms stellt sich die Frage, warum manche der Verbindungen fehlen,
obwohl „ähnliche“ Verbindungen berichtet wurden. Eine Ursache könnten instabile Elementkom-
bination sein. Eine Bewertung der Stabilität wurde in Abschnitt 3.4 mit Hilfe von DFT-Rechnungen
durchgeführt. Hier soll es im Folgenden um die Erweiterung der R–T -Diagramme für die Visua-
lisierung und Interpretation verschiedener Materialeigenschaften gehen. Durch die Adaption des
R–T -Rasters und der Nutzung von farbigen Symbolen, können verschiedenste Eigenschaften für
alle Verbindungen auf einen Blick dargestellt werden. Form und Farbe der Symbole geben meist
das Kristallgitter und eine Eigenschaft an. Die Farbe visualisiert den Wert eines Parameters für die
zugehörige Zusammensetzung der Verbindung. Die Formen stehen für folgende Gittertypen:
• hexagonal AlB2-ähnlich ,
• orthorhombisch AlB2-ähnlich ,
• tetragonal ThSi2 ♦,
• orthorhombisch GdSi2 .
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Tab. 3.3.: Zusammenhang zwischen Ordnungsgrad n und den Strukturtypen der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen.
n hexa. AlB2-ähnlich ortho. AlB2-ähnlich tetra. ThSi2 ortho. GdSi2
0 AlB2 Er3Si5 ThSi2 GdSi2
1 Ce2CoSi3, U2RhSi3, Ho3Si5
Yb3Si5




Die hier betrachteten Eigenschaften wurden in drei Gruppen unterteilt:
i verbindungs-spezifische Eigenschaften, wie Strukturtyp, Gitterparameter, kürzester Si–T -
Abstand, Packungsdichte, Dichte und c/a-Verhältnis, sowie
ii elementare Größe, wie der Radius der R- und T -Elemente und das Radienverhältnis, und
iii elementare elektronische Struktur, wie Valenzelektronen und Elektronegativitätsdifferenz.
Diese Unterteilung ist angelehnt an die Theorie von Hume-Rothery et al. [131], die besagt, dass
Größe und elektronische Struktur die Hauptfaktoren sind, die die Eignung eines Elements bestim-
men, ein anderes in einer chemischen Verbindung zu ersetzen.
Aus technischen Gründen zeigen die R–T -Diagramme die Werte von höchstens drei Varianten der
gleichen Verbindung (Markerteile links, rechts und oben). Ein im Laufe dieser Arbeit entstandenes
Python-Skript wählt die Datensätze mit dem höchsten sowie dem niedrigsten a-Parameter aus und
einen zusätzlichen Datensatz mit einem weiteren Strukturtyp, um möglichst vielfältige Variationen
darzustellen. Tabelle A.1 enthält alle gefundenen Strukturberichte. Die Datensätze, die nicht für
die R–T -Diagramme genutzt wurden, sind in grau abgedruckt.
Für Parameter, die auf rein theoretischen bzw. tabellierten Angaben basieren, wie der Radienquo-
tient, wurden die Werte für hypothetische Verbindungen ergänzt und mit kleinen Kreisen markiert,
um eventuelle Trends abzuschätzen.
3.2.1. Verteilung der Strukturtypen gemäß der Elementkombinationen
Abbildung 3.6 gibt eine Übersicht über die Verteilung der Strukturtypen auf die verschiedenen
Elementkombinationen der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Hierbei steht die Form des Symbols
für das Gitter der Verbindung und die Farbe für den Grad der Ordnung n. Um die Si/T -Ordnung
innerhalb der unterschiedlichen Strukturtypen zu quantifizieren, wird der Ordnungsgrad n einge-
führt. Er entspricht der Anzahl von Si/T -Schichten entlang der c-Richtung in der Elementarzelle
(beispielsweise n = 8 für den Ho2PdSi3-Typ). Wenn die Si/T -Atome nicht geordnet auftreten, wird
n als Null definiert. Sonst Tabelle 3.3 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Ordnungsgrad und
den verschiedenen Strukturtypen, die im weiteren Verlauf vorgestellt werden.
Dieses Diagramm enthüllt folgende Besonderheiten. Erstens, die meisten Verbindungen besitzen
ein hexagonales, AlB2-ähnliches Gitter. Die enthaltenden R- und T -Elemente beeinflussen die
Ausprägung des Gittertyps stark. Beispielsweise tritt der orthorhombische GdSi2-Typ ausschließlich
bei den Lanthanoid-Disiliziden auf. Das tetragonale Gitter ist dominant für Th-Verbindungen, sowie
für Disilizide, die leichte Seltenerd-Elemente enthalten. Weitere Verbindungen mit tetragonalem
Gitter sind Ce2AuSi3, Nd2AgSi3 und Er2CuSi3, dessen T -Element stets ein Edelmetall ist. Das
Fermi-Level des T -Elements beeinflusst also die strukturelle Stabilität der Verbindung.
Ferner treten die vollständig geordneten, orthorhombischen Strukturtypen Ca2AgSi3 und Ba4Li2Si6
nur für die monovalenten T -Elemente Ag, Au kombiniert mit den divalenten R-Elementen Ca, Ba,












































































































Abb. 3.6.: R–T -Diagramm des Ordnungsgrades der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Die Form des Markers sym-
bolisiert die Symmetrie:  – hexagonal AlB2-ähnliche Systeme,  – orthorhombische AlB2-ähnliche Systeme,  –
tetragonale ThSi2-ähnliche Systeme, ♦ – orthorhombische GdSi2-ähnliche Systeme. Die Farbe des Markers symboli-
siert den Ordnungsgrad n. Falls die Struktur ungeordnet ist (AlB2, ThSi2, GdSi2), dann ist der Ordnungsgrad n = 0
und das Symbol grau. Falls die Struktur geordnet ist, entspricht der Ordnungsgrad der Anzahl der Si/T -Ebenen entlang
der c-Richtung.
Eu und Yb auf [210, 211]. Der teilweise geordnete, orthorhombische Strukturtyp U2RhSi3 wurde
weiterhin für U2PdSi3 bestimmt [212]. Diese Arbeit berücksichtigt die Verbindung Ba2LiSi3 nicht,
da Li nicht zu den Übergangsmetallen gehört. Die Ausbildung eines geordneten, orthorhombi-
schen AlB2-ähnlichen Gitters ist also wahrscheinlicher, falls das T -Element monovalent ist und
das R-Element den +II Oxidationszustand bevorzugt. Im Folgenden werden die Gruppen der di-
valenten (Erdalkalimetalle, Eu und Yb) sowie der metallischen R-Elemente (Sc, Y, Lanthanoide
und Actinoide) separat diskutiert.
Zweitens, das tetragonale LaSi2 folgt nicht der hexagonalen Symmetrie der Disilizide mit Elementen
der dritten Gruppe Sc und Y. Dieses Phänomen verdeutlicht die Zugehörigkeit von Sc und Y zu
den schweren sowie La zu den leichten Seltenerd-Elementen [79].
Und drittens, mit steigender Atomzahl des R Elements innerhalb der Lanthanoid-Disilizide, fol-
gen drei Stukturtypen aufeinander. Der tetragonale ThSi2-Typ ist dominant für leichte Seltenerd-
Elemente (Sc, Ce – Eu), gefolgt vom orthorhombischen GdSi2-Typ im mittleren Bereich und dem
hexagonalen AlB2-Typ für schwere Seltenerd-Elemente (Y, Gd – Lu); die Einteilung der Elemente
erfolgt in Übereinstimmung mit Sitzmann [79]. Diese Entwicklung ist unabhängig von der thermi-
schen Behandlung der untersuchten Proben, siehe Abschnitte 3.2.3 und 3.3.4. Dieses „Aufein-
anderfolgen“ der drei Phasen stimmt mit einer Beobachtung von Mayer et al. [33] überein. Beim
Heizen der Proben auf 1600 ◦C, haben sie zwei Phasenübergänge beobachtet, einen vom AlB2-
zum GdSi2-Typ und einen weiteren vom GdSi2- zum ThSi2-Typ. Diese Übergänge sind reversibel.
Eine sinkende Ordnungszahl innerhalb der Lanthanoidgruppe ist durch einen erheblichen Anstieg
des Radius begleitet und daher mit einem erhöhten Raumbedarf. Erhöhte thermische Gitterschwin-
gungen bei höheren Temperaturen verursachen ebenfalls einen erhöhten Platzbedarf. Erhitzen der
Probe hat demnach den gleichen Effekt wie die Erhöhung der Ordnungszahl des R-Elements.
Die Höhe des Ordnungsgrads kann zusätzlich mit einem Boxplot, wie in Abb. 3.7, analysiert
werden. Dieses mathematische Werkzeug liefert einen ersten Überblick über die allgemeine Ver-
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teilung eines Parameters über seinen Wertebereich. Boxplots visualisieren verschiedene statistische
Parameter innerhalb eines Diagramms:
• Mittelwert (orange Quadrate),
• Median (blaue Linie),
• Quartile (Schranken des schwarzen Rechtecks),
• 15tes/85stes Perzentil (grüne „Whisker“) und
• Ausreißer (rote Kreuze).
Der Median teilt die niedrigere von der höheren Hälfte des Datensatzes. Die Quartile teilen die
niedrigsten 25% von den höchsten 75% und umgekehrt. Und die xten Perzentile separieren die
niedrigsten x% von den höchsten 100 − x%. Die Boxplots in Abb. 3.7 veranschaulichen den
gesamten Datensatz aus Tab. A.1 und unterteilen ihn gemäß des Gittertypen der Verbindungen
und der An- oder Abwesenheit eines T -Elements. Die letztgenannte Unterteilung ist für orthor-
hombische AlB2-ähnliche bzw. orthorhombische GdSi2-ähnliche Verbindungen nicht notwendig,
da diese jeweils nur für ternäre bzw. binäre Verbindungen existieren.
Der Boxplot 3.7 zum Ordnungsgrad n verdeutlicht, dass die Si/T -Atome nur für AlB2-ähnliche
Verbindungen geordnet vorliegen. Alle orthorhombischen, AlB2-ähnlichen Varianten besitzen ge-
ordnete Si/T -Atome, also gilt stets n ≥ 1. Trotz der herausfordernden Detektion und Interpretation
von Satellitenreflexen, berichten 42.9% aller Artikel über ternäre AlB2-ähnliche Verbindungen ge-
























































































































































































Abb. 3.7.: Boxplots der wichtigsten Parameter, separiert nach Gittertyp der Verbindungen (oranges Quadrat – Durch-
schnitt, grüne Linie – Median, schwarzes Rechteck – Schranken der Quartile, blaue „Whisker“ – 15tes und 85stes
Perzentil, rote Kreuze – Ausreißer).
Systematisches Fehlen der Si/T -Ordnung
Die meisten Verbindungen kristallisieren sowohl in ungeordnete als auch geordnete Strukturtypen.
Manche R- und T -Elemente scheinen jedoch die Si/T -Ordnung zu behindern. R-Elemente, von
denen bisher nicht bekannt ist, dass sie Verbindungen mit geordneten Si/T -Atomen bilden, sind
Sc, Sr, Pm, Sm, Lu und Th. Allerdings ist nur die Reihe der Th-Verbindungen ausschlaggebend für
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weitere Betrachtugnen, da es für die anderen Elemente zu wenige Datenpunkte gibt. Die Th-Reihe
beinhaltet nur drei hexagonale Verbindungen (T = Co, Ni, Cu), die das Potential hätten, in
geordneten Verbindungen zu kristallisieren. Da die neuesten Artikel über Th2TSi3 1994 publiziert
wurden [204] und daher relativ alt sind, wären weitere Untersuchungen an diesen Verbindungen
hinsichtlich einer Si/T -Ordnung von großem Interesse.
Die T -Elemente ohne Berichte über Si/T -Ordnung sind bisher Al und Ni, wobei die Al-Reihe
zu wenig Datenpunkte für eine verlässliche Interpretation aufweist. Abschnitt 3.2.3 diskutiert die
Ni-Verbindungen im Detail.
Spezialfall R = U
Die Suche nach U2TSi3-Verbindungen begann in den 1990er Jahren. Besonders die Gruppe um
Pöttgen führte viele Experimente bezüglich der Strukturbestimmung, sowie der magnetischen und
komplexen Suszeptibilität durch [196, 205, 212]. Etwa 60 % aller Berichte über U2TSi3 stammen
von diesen aus seiner Arbeitsgruppe. Im Anschluss an diese Arbeiten, also ab dem Jahr 2000,
wurden nur etwa 16 % aller U2TSi3-Berichte verfasst.
Der Durchschnitt aller hexagonalen Verbindungen mit Si/T -Ordnung beträgt 42.9 %, aber nur für
23.8 % der hexagonalen U2TSi3-Verbindungen gibt es Berichte über Ordnung. Den damaligen
Untersuchungen standen nur limitierte Hard- und Software zur Verfügung, die vermutlich nicht
sensitiv genug für schwache Satellitenreflexe waren. Die zugehörige Literatur diskutiert häufig,
dass die Si/T -Unordnung eine randomisiert-frustrierte U−U-Interaktion induziert, welche durch
eine f(U) − d(T )-Hybridisierung vermittelt wird. Diese Hybridisierung verursacht ein magneti-
sches System mit einer ungeordneten Spinstruktur [41,45,169,205,213–216]. Die f(U)− d(T )-
Hybridisierung tritt nur für eine bestimmte Konfigurationen von Uranatomen mit einem T -Element
auf. Die Verbindung U2FeSi3 scheint diese Konfiguration nicht aufzuweisen, da es Berichte über
geordnete Si/T -Lagen gibt [217]. Bisher ist dies die einzige Uran-Verbindung mit experimentell
bestätigter Ordnung. Abschnitt 3.2.6 enthält weiterführende Informationen über die Einflüsse der
elektronischen Struktur.
Spezialfall T = Pd
Mehrere Arbeitsgruppen haben die Reihe der R2PdSi3-Verbindungen synthetisiert und analysiert
[34,46,63,66–68,218]. Die einzige Verbindung darunter ohne Bericht zu geordneten Si/T -Lagen
ist Lu2PdSi3, welches eine relativ junge Verbindung ist, mit ersten und einzigen Berichten im Jahr
2013 [219, 220]. Ein detailliertere Analyse zeigt, dass die Zusammensetzung der Verbindung
tatsächlich 2.34 : 1 : 3.51 entspricht und dass somit das geforderte T : Si-Verhältnis von 1 : 3 nicht
gegeben ist. Es ist empfehlenswert, diese Verbindung auf Anzeichen von geordneten Si/T -Atomen
zu überprüfen, wie z. B. Satellitenreflexe.
Si-Unterschuss bei RSi2-Verbindungen
Seit 1959 berichteten verschiedene Autoren über Si-Unterschuss bei Lanthanoid-Disiliziden [31–
33, 52, 132, 135, 138–140, 144, 147, 151, 167, 199, 205, 221–236]. Bei hexagonalen Verbin-
dungen liegt die tatsächliche Zusammensetzung meist bei RxSi2-x, mit x = 0.3 [164,165,171,
176,199,224,237,238] oder 0.33 [32,151,168,171,178,197,221,222,225,226,229–231,
239, 240], was in etwa einer Si-Vakanz pro Hexagon entspricht, also R3Si5. Trotz der fehlen-
den Möglichkeit, mit einem T -Element zu interagieren, bilden einige dieser „Disilizide“ geordnete
Strukturen [222,240], aufgrund von Vakanzordnung. Abschnitt 3.3.5 enthält eine Diskussion über
die eventuellen elektronischen Ursachen für diese nicht-stöchiometrischen Disilizide. Für tetra-
gonale Verbindungen ist die häufigste nicht-stöchiometrische Zusammensetzung RSi1.8 mit einer
Wahrscheinlichkeit von 42.1 %, gefolgt von RSi1.9 mit 10.5 %, RSi1.73 mit 5.3 % und RSi1.85 mit
5.3 %, sowie weiteren unbestimmten Zusammensetzungen. RSi1.75 würde mit dem Fehlen eines
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Si-Atoms pro tetragonaler Elementarzelle übereinstimmen, was geordnete, nicht-stöchiometrische,
tetragonale Strukturen erlauben würde (siehe auch Abschnitt 3.3.5 auf Seite 34).
3.2.2. Gitterparameter und Si–T -Abstände
Die Gitterparameter der verschiedenen Strukturtypen der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen sind
nicht notwendigerweise miteinander vergleichbar, wegen der unterschiedlichen, zugrundeliegen-
den Gitter, z. B. hexagonal/tetragonal und Ordnung/Unordnung. Die verschiedenen Strukturtypen
der AlB2-ähnlichen Verbindungen können als Superzellen des ursprünglichen AlB2-Typs betrachtet
werden, welcher daher als Basis für Vergleiche dienen kann. Daher werden hier normalisierte Git-
terparameter definiert, indem die Gitterparameter der AlB2-ähnlichen Verbindung durch die Multi-
plizität der entsprechenden Richtung geteilt wird. Dadurch werden alle Gitterparameter vergleich-
bar mit denen des AlB2-Typs. Beispielsweise besteht der Ce2CoSi3-Typ aus zwei AlB2-ähnlichen
Zellen entlang der a- und einer entlang der c-Richtung, daher muss der Gitterparameter a durch
zwei dividiert werden. Abbildung 3.8 zeigt den Verlauf dieser normalisierten Gitterparameter.
Der Boxplot des a-Parameters, siehe Abb. 3.7 zeigt, dass die AlB2-ähnlichen RSi2-Verbindungen
einen niedrigeren a-Parameter aufweisen als ihre ternären Gegenstücke, da deren Gitter durch die
großen T -Elemente ausgeweitet werden. Die Gitterparameter a der ThSi2-ähnlichen Verbindun-
gen sind durch ähnliche Symmetriekomponenten wie bei AlB2-ähnlichen Verbindungen bestimmt:
dem Abstand zwischen zwei Si/T -Atomen, die trigonal zum gleichen Zentralatom koordiniert sind.
Beim Vergleich der binären bzw. ternären Verbindungen miteinander ist a jedoch meist größer für
Strukturen vom Typ ThSi2 und GdSi2 als für AlB2-ähnlichen Strukturen, da die trigonalen Koor-
dinationen dort meist leicht gestört sind, siehe Abb. 3.8 und Abschnitt 3.1.3. Im Allgemeinen ist
der a-Parameter für die ThSi2-ähnlichen Verbindungen größer, wahrscheinlich weil das hexago-
nale 2D-Netzwerk weniger starr ist als das tetragonale 3D-Netzwerk. Generell ist der Verteilungs-
bereich für binäre Verbindungen vom ThSi2-Typ größer als für die ternären ThSi2- und binären
GdSi2-Verbindungen, hauptsächlich weil es in der letztgenannten Gruppe nur wenige Vertreter
gibt. Der Median des a-Parameter aller Gittertypen ist fast identisch bei 4.1 Å, außer für die AlB2-
ähnlichen Disilizide mit einem Median von 3.8 Å. Werte unterhalb von 3.9 Å gehören immer zu
hexagonalen Disiliziden.
Der b-Parameter muss nicht separat betrachtet werden, da die Gitterparameter a und b in (quasi-
)hexaonalen Strukturen stets identisch sind und da der Unterschied zwischen beiden Richtungen
vernachlässigbar ist für (quasi-)tetragonale Strukturen (2.2 % Abweichung im Mittel, wobei b stets
größer ist als a).
Der c-Parameter von Verbindungen mit ThSi2-ähnlichen Strukturtypen ist in keiner Weise mit dem
c-Parameter von AlB2-ähnlichen Strukturtypen verwandt, da die zugrundeliegenden Symmetrien
vollkommen unterschiedlich sind, siehe Abb. 3.3 und 3.9. Der Radius des R-Elements ist der
bestimmende Faktor für die Größe des c-Parameters von AlB2-ähnlichen Verbindungen, da die
Si-Schichten miteinander durch schwache van-der-Waals-Kräfte verbunden sind. Hier beträgt der
Durchschnittswert ca. 4.1 Å mit etwas höheren Werten für orthorhombische Gitter, siehe Abb. 3.7.
Für ThSi2-ähnliche Verbindungen ist c bestimmt durch den Si–T -Abstand der trigonalen Koordi-
nation (c ≈ 2 ·
√
3a, siehe Gl. (3.1) im nächsten Abschnitt). Die Mittelwerte von c für ThSi2- bzw.
GdSi2-ähnliche Verbindungen betragen 13.8 Å bzw. 13.4 Å. Die c-Parameter der Verbindungen
mit orthorhombischem GdSi2-Gitter befinden sich in einem engen Bereich von (13.22, 13.94) Å,
welcher nur durch den Ausreißer LaSi2 [33] überschritten wird, wobei La das größte R-Element
innerhalb der GdSi2-ähnlichen Verbindungen ist. Die An- oder Abweseneheit eines T -Elements
verursacht stärkere Effekte auf den c-Parameter für ThSi2-ähnlichen Verbindungen als für AlB2-
ähnlichen Strukturen. Im Gegensatz dazu ist der a-Parameter sensitiver bei den AlB2-ähnlichen
Verbindungen.
Wegen der Unterschiede innerhalb der Gitterparameter, die hauptsächlich durch symmetriebe-
dingte Variationen verursacht werden, werden im Folgenden weitere Messgrößen genutzt: ein mo-



























































































































Abb. 3.8.: R–T -Diagramm des a-Parameters der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Der Gitterparameter a wurde
auf die Dimensionen der Superzelle normiert, um die Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlichen Strukturtypen zu
gewährleisten. ( – hexa. AlB2,  – ortho. AlB2,  – tetra. ThSi2, ♦ – ortho. GdSi2)
difiziertes c/a-Verhältnis und der kleinste Si–T -Abstand d. Das c/a-Verhältnis wird häufig in Verbin-
dung mit Strukturen vom AlB2-Typ genutzt. Um die Vergleichbarkeit zwischen den verschiedenen
Strukturtypen mit unterschiedlichen Ordnungsgraden n zu gewährleisten, wurde hier c/a neu de-
finiert, als das Verhältnis aus minimalem R−R-Abstand entlang der c-Richtung und innerhalb der
a, b-Ebene: d(R,R)c/d(R,R)a,b (für Verbindungen mit AlB2-ähnlichem Gitter). Das neu-definierte
c/a-Verhältnis charakterisiert die Veränderungen der prototypischen, AlB2-ähnlichen Zelle für alle
RSi2- und R2TSi3-Verbindungen, wie ursprünglich vorgesehen.
Abbildung 3.10 zeigt das resultierende R–T -Diagramm des c/a-Verhältnisses. Der zugehörige
Boxplot in Abb. 3.7 zeigt, dass sich die ternären AlB2-ähnlichen Verbindungen zueinander ver-
halten, mit einem Durchschnitt von 1.04 und Werten zwischen 0.95 und 1.14. Die binären AlB2-
ähnlichen Verbindungen haben einen ähnlichen Bereich, aber mit einer starken Tendenz zu ei-
nem Verhältnis von 1.08, wie die sehr nah beieinander liegenden Perzentile andeuten. Die c/a-
Verhältnisse von Verbindungen mit ThSi2-Gittern weisen große Abweichungen auf (3.08 bis 3.61),
was auf die bereits erwähnte Flexibilität des Si-Untergitters in diesen Verbindungen hinweist. Im
Gegensatz dazu, entsprechen die Verhältnisse der GdSi2-Verbindungen in etwa ihrem Mittelwert
von 3.30. Dieser kleinere Bereich wird durch die sehr geringe Zahl von Verbindungen mit GdSi2-
Gitter hervorgerufen, nämlich nur die Lanthanoid-Disilizide, wodurch die enthaltenen R-Elemente
sehr ähnliche chemische und sterische Eigenschaften aufweisen.
Die zweite Messgröße, der kürzeste Si–T -Abstand d, wurde aus den (normalisierten) Gitterpara-
metern a und c bestimmt, mit Hilfe einer Formel von Mayer et al., die ursprünglich für Disilizide





3, „für hexagonale Strukturen“
c/6, „für orthorhombische und tetragonale Strukturen“ [31].
(3.1)
Für Verbindungen mit einem ThSi2-ähnlichen Gitter nimmt die Formel an, dass die Bindungen
entlang der c-Richtung (interchain) kürzer sind als die Bindungen, die grob entlang der a- und
b-Richtungen verlaufen (intrachain). Für die Verbindungen mit AlB2-Symmetrie und gewölbtem
Si/T -Untergitter werden die Werte für d um etwa 5.6% unterschätzt. Diese Formel wurde trotzdem





























































































































Abb. 3.9.: R–T -Diagramm des c-Parameters der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Der Gitterparameter c wurde
auf die Dimensionen der Superzelle normiert, um die Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlichen Strukturtypen zu
gewährleisten. ( – hexa. AlB2,  – ortho. AlB2,  – tetra. ThSi2, ♦ – ortho. GdSi2)
auf alle tetragonalen Datensätze angewandt, da in vielen Literaturberichten keine Wyckoff-Lagen,
sondern nur Gitterparameter gegeben sind. Aufgrund dieser unvollständigen Daten ist eine exakte
Bestimmung von d häufig nicht möglich. Aus ähnlichen Gründen wurde diese Formel auch für
Verbindungen mit orthorhombischem, AlB2-ähnlichem und orthorhombischen GdSi2-Gitter ange-
wendet. Abbildung 3.11 zeigt das zugehörige R–T -Diagramm. Wie bereits für die Gitterparame-
ter diskutiert wurde, verkürzt sich der Si–T -Abstand mit steigender Ordnungszahl von R sowie mit
sinkender Periode von T . Beides hängt indirekt mit den Radien der zugehörigen Elemente zusam-
men. Der Boxplot in Abb. 3.7 zeigt, dass der Abstand d für binäre Verbindungen niedriger ist als
für ternäre, was wieder auf die Gitterausweitung durch die T -Elemente hindeutet.
Strukturbestimmung durch d?
Mayer et al. [31] haben einen Zusammenhang zwischen dem kürzesten Si−Si-Abstand und dem
Gitter der Lanthanoid-Disilizide entdeckt. Sie legten dar, dass ein bestimmtes Kristallsystem inner-
halb eines eindeutigen d-Bereichs auftritt, wie in Tab. 3.4 aufgelistet. Diese Gruppierung ist jedoch
nicht auf die RSi2-Verbindungen im Allgemeinen anwendbar, da unsere Datensammlung größere
Datenbereiche für die einzelnen Gittertypen aufweist. Weiterhin zeigt der Boxplot in Abb. 3.7 deut-
lich, dass die Gesamtheit der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen die Limits von Mayer et al. [31]
übersteigen. Diese Limits können also nicht auf die RSi2- und R2TSi3-Verbindungen im Allgemei-
nen übertragen werden. Die T -Elemente sorgen also für eine klare Aufweitung des Kristallgitters.
Zusätzlich zeigen die Boxplots, dass Verbindungen mit GdSi2-Symmetrie die kleinsten Si–T -Ab-
stände d besitzen und dass Verbindungen mit orthorhombischem, AlB2-ähnlichem Kristallsystem
die größten Abstände aufweisen (da die beinhalteten R-Elemente die größten Radien haben).
Werte unter 2.0Å treten nur für hexagonale Kristallsysteme auf.
3.2.3. Thermische Behandlung
Chevalier et al. [241] haben 1983 die Si/T -Ordnung in den RSi2- und R2TSi3-Verbindungen
entdeckt, nachdem sie diese Verbindungen erstmals thermische behandelt hatten. Das Auftreten






























































































































Abb. 3.10.: R–T -Diagramm des c/a-Verhältnisses der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Das Verhältnis c/a wurde
aus den normierten Gitterparametern berechnet, um die Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlichen Strukturtypen zu
gewährleisten. ( – hexa. AlB2,  – ortho. AlB2,  – tetra. ThSi2, ♦ – ortho. GdSi2)
Tab. 3.4.: Wertebereiche des kürzesten Si–T -Abstands d mit Bezug auf das Kristallsystem.
Kristallsystem
kürzester Si–T -Abstand d in Å
[31] diese Arbeit
Disilizide Disilizide alle
ortho. AlB2-ähnlich − − 2.35 . . . 2.49
hexa. AlB2-ähnlich 2.16 . . . 2.18 2.16 . . . 2.34 2.11 . . . 2.41
GdSi2 2.22 . . . 2.28 2.20 . . . 2.32 2.20 . . . 2.33
ThSi2 2.28 . . . 2.31 2.21 . . . 2.40 2.21 . . . 2.43
der Ordnung könnte stark mit der Thermodynamik der Wachstumsprozesse zusammenhängen.
Beispielsweise, wenn die kinetische Barriere für die Neuordnung der Atome während des Abküh-
lens erreicht wird, dann könnte die geordnete Struktur nicht hinreichend stabilisiert werden und
sich nicht ausbilden. Daher könnte eine anschließende thermische Behandlung der Kristalle essen-
tiell sein, um den thermodynamischen Grundzustand zu erreichen. Je kleiner der Unterschied der
Formierungsenergien zwischen geordneter und ungeordneter Strukturvariante ist, umso schwächer
sind die Triebkräfte des Ordnungsprozesses und je länger muss thermisch behandelt werden.
Der gebräuchlichste Ansatz, der in der Literatur berichtet wird, ist das konstante Erhitzen der ge-
samten Probe für eine bestimmte Zeit. Zusätzlich kategorisieren wir die Floating-Zone-Methode
(FZM) [218] als eine zweite Art der thermischen Behandlung, da die Auswirkungen auf die atoma-
re Anordnung vergleichbar sind. Abbildung 3.12 veranschaulicht die Behandlung entsprechend
der angewandten Methode (FZM •, konstantes Erwärmen , keine ×), die zugehörige Tempera-
tur (Farbe) und Dauer (Größe des Kreises). Die Anwendung einer thermischen Behandlung hat
sich im Laufe der Zeit klar durchgesetzt. Nur für sehr wenige Elementkombinationen gibt es kei-
ne Experimente an thermisch behandelten Proben, darunter die R2NiSi3-Verbindungen sowie die
Disilizide mit einem R-Element aus dem Bereich der Erdalkalielemente oder der Aktinoide. Der
Zusammenhang zwischen thermischer Behandlung und Si/T -Ordnung wird in Abschnitt 3.3.4
diskutiert.

















































































































Abb. 3.11.: R–T -Diagramm des kürzesten Si/T -Abstands d. Das Der Abstand d wurde mit Hilfe von Formel (3.1) für
alle RSi2- und R2TSi3-Verbindungen berechnet aus den Gitterparametern. ( – hexa. AlB2,  – ortho. AlB2,  – tetra.
ThSi2, ♦ – ortho. GdSi2)
3.2.4. Elementradien und Radienverhältnis
Gemäß Hume-Rothery et al. [131] können Atome einander ersetzen, falls ihre Radien um nur
±15% voneinander abweichen. Um dieses Limit berücksichtigen zu können, ist die korrekte Be-
stimmung der Radien essentiell. Wie in Abschnitt 2.1.3 bereits erwähnt, ist die Evaluierung der
Radien nicht eindeutig und hängt stark von der lokalen Umgebung ab. Der folgende Abschnitt
erläutert die Wahl der für diese Arbeit genutzten Radien, die in Abb. 3.13 übersichtsartig darge-
stellt sind. Die Begriffe Isotropie, Koordination und Ladungszahl charakterisieren den Radientyp
und somit auch die passende Größe. Der Einfachheit halber, werden alle Atome und Ionen als
isotrop (Ansatz der harten Kugeln) und weitere Einflüsse als elektronisch angenommen. Dieser An-
satz erlaubt die Überprüfung einer großen Vielzahl von Verbindungen mit geringem rechnerischen
Aufwand. Sie ist jedoch eher ungenau für die Si-Atome, daher wurde zusätzlich eine Bader-Analyse
durchgeführt, siehe Abschnitt 3.2.6. Die anderen beiden Begriffe müssen für jedes Element separat
betrachtet werden. Abbildung 3.13 fasst die Radien zusammen.
Bestimmung von Atomradien
Bestimmung des Radius von Si. Die Si-Atome ordnen sich in einem (leicht gewölbten) Untergit-
ter mit trigonaler, lokaler Symmetrie für alle Strukturtypen an, siehe Abb. 3.3. Das deutet auf eine
sp2-Hybridisierung von Si, mit einer leichten Tendenz zur sp3-Hybridisierung hin, die jedoch durch
die großen R-Elemente abgeschwächt wird. Die sp2-Hybridisierung ist ähnlich zum konjugierten
π-Elektronen-System in Graphen oder Graphit und besteht zu gleichen Teilen aus delokalisierten,
kovalenten Einfach- und Doppelbindungen. Die C−C-Bindungslängen in Graphen entsprechen
dem arithmetischen Mittel der Abstände von kovalenten Einfach- und Doppelbindungen. Die An-
wendung dieser Formel auf das Si-Netz resultiert in der Si−Si-Bindungslänge:
d(Si, Si) := 1/2 · (dSi,cov.,single + dSi,cov.,double) = 1/2 · (2.34Å+ 2.14Å) = 2.24Å. (3.2)
































































































































Abb. 3.12.: R–T -Diagramm der thermischen Behandlung der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Die Farbe repräsen-
tiert die Temperatur und die Kreisgröße die Dauer der Behandlung (Dreieck, falls unbekannt).
Werden dicht gepackte Atome angenommen, dann entspricht der Radius von Si dem halben
Abstand d(Si,Si), und somit
rSi := 1.12Å. (3.3)
Bestimmung der Radien der T -Elemente. Die T -Elemente sind im kovalenten Si-Netzwerk ein-
gebunden, daher wären kovalente Radien die erste Wahl, aber die tabellierten Daten sind zu
unvollständig für eine strikte Anwendung innerhalb der folgenden Diskussionen. Außerdem wäre
eine ebene 3-fach-Koordination passend, wie sie durch das Si-Untergitter vorgegeben wird, aber
entsprechende Radien sind in der Standardliteratur [22, 242, 243] für kein Übergangsmetall we-
der im kovalenten, metallischen noch ionischen Zustand tabelliert. Daher müssen andere Ansätze
gewählt werden.
Für ionische Verbindungen ist der Oxidationszustand des T -Elements formal +I [210]. Da ein
entsprechender Radius für Ag nicht aufgelistet ist, wurden die Radien verschieden-koordinierter
Ag+I-Ionen extrapoliert, um einen möglichen Radius mit 3-fach Koordination (Umgebung im Sili-
zid) sowie einen für 12-fach Koordination (Vergleich zu metallischen Verbindungen) anzunähern,
siehe Tab. 3.10 und Abb. 3.13. Das Gleiche wurde für Au versucht, jedoch ist nur ein Au+I-Radius
gelistet, was eine Extrapolation verbietet.
Für die T -Elemente in metallischen Verbindungen wurden die 12-fach koordinierten, metallischen
Radien rT,12 genutzt, anstelle der passenderen, aber nicht vollständig verfügbaren 3-fach koordi-
nierten metallischen Radien. Obwohl die Koordinationszahl falsch ist, tritt durch diese Wahl nur
ein systematischer, jedoch kein zufälliger Fehler auf.
Neben anderen Faktoren bestimmt die Größe zweier Elemente, ob sie sich in einer gegebenen
Struktur ersetzen können. Für Si besitzen die folgenden Elemente einen guten Größen-Faktor von
bis zu +15%: Be, Fe, Co, Ni, Cu. Bei Nutzung eines Größen-Faktors von bis zu 30% enthält
die Gruppe alle T -Elemente, die auch in den R2TSi3-Verbindungen auftreten. Daher kann ge-
schlossen werden, dass die R-Elemente die Zelle hinreichend vergrößern, sodass auch große
T -Elemente wie Pt eingelagert werden können.

















































































































copper group I − 12
actinoides M − 12
copper group I − 3
s2 d0 elements I − 12
lanthanoides M − 12
d elements M − 12
Si C
Abb. 3.13.: Valenzelektronen und Radien der chemischen Elemente bis Ordnungszahl 100. Bestimmung der Va-
lenzelektronen basierend auf der elektronischen Konfiguration aus Holleman et al. [22] und den Überlegungen aus
Abschnitt 3.2.6. Atomradien wie diskutiert in Abschnitt 3.2.4, ebenfalls aus Holleman et al. Die Gruppen von Elemen-
ten, die in dieser Arbeit wichtig sind, wurden in verschiedenen Farben und Formen hervorgehoben (I – ionisch, M –
metallisch, C – kovalent; je gefolgt von der genutzten Koordinationszahl).
Innerhalb einer Periode besitzen die T -Elemente der Gruppen Fe, Co und Ni annähernd die
gleichen, metallischen Radien, die vorhergehenden und folgenden Elemente haben jedoch einen
größeren Radius, siehe grüne Marker in Abb. 3.13.
Bestimmung der Radien der R-Elemente Für die R-Elemente sind die geeigneten Werte für rR
entweder die Radien der 12-fach koordinierten R+II-Ionen für die Erdalkalimetall sowie Eu und Yb
oder die 12-fach koordinierten metallischen Radien für die Lanthanoide, Sc, Y und die Aktinoide.
Ein Aspekt, der den Verlauf der metallischen, 12-fach koordinierten Radien der R-Elemente be-
stimmt, ist die Lanthanoid-Kontraktion. Mit steigender Ordnungszahl des R-Elements innerhalb
der Lanthanoide (siehe lila Marker in Abb. 3.13) sinken die zugehörigen Radien. Dieser Effekt
beeinflusst das Verhalten der Gitterparameter und des kürzesten Si–T -Abstands d in den RSi2-
und R2TSi3-Verbindungen deutlich. Eine weitere Besonderheit der Lanthanoide ist, dass die me-
tallischen Radien von Eu und Yb 10 % größer sind als die der anderen Lanthanoide. Die ionischen
Radien von Eu und Yb sind jedoch kompatibel mit denen der Erdalkalimetalle Ca, Sr und Ba,
was häufig zu einer gemeinsamen Gruppierung dieser Elemente führt (Ca mit Yb sowie Sr und
Ba mit Eu) [137, 153, 210]. Dieses Phänomen wird durch die Stabilität von Eu bzw. Yb im +II-
Oxidationszustand hervorgerufen, der durch halb gefüllte bzw. volle f-Schalen begünstigt wird.
Ein ähnliches Verhalten tritt nicht für die Aktinoide auf, da die 5f-Schale von der Kernladung durch
die 4f-Schale vollständig abgeschirmt wird. Aufgrund unterschiedlicher Energielevel der zugehöri-
gen Orbitale, unterscheiden sich die Elektronenkonfigurationen von Aktinoiden und Lanthanoiden
erheblich.
Definition des Radienquotienten
Mayer et al. [33] haben den Dimorphismus ausgewählter Lanthanoid-Disilizide studiert, indem sie
den Radienquotient qrad = rSi/rR bewertet haben. Um diese Formel auf dieR2TSi3-Verbindungen
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anwenden zu können, muss die Formel um das T -Element erweitert werden. In dieser Arbeit wurde





3/4 · rSi + 1/4 · rT
rR
. (3.4)
Der rein theoretisch bestimmte Radienquotient qrad wurde für alle Gitterpunkte des R–T -Dia-
gramms Abb. 3.14 bestimmt. Bei der Analyse der Werteverteilung, scheint keine der hypothe-
tischen Verbindungen instabil zu sein, da der qrad-Wertebereich der berichteten Verbindungen
bereits alle Werte der hypothetischen Verbindungen umfasst. Der zugehörige Boxplot zeigt, dass
der Durchschnitt aller Gittertypen bei qrad ≈ 0.64 liegt. Weiterhin sind die Quartile für die AlB2-
ähnlichen und binären ThSi2-artigen Verbindungen mit 0.61 und 0.65 sehr ähnlich, was das sta-















































































































Abb. 3.14.: R–T -Diagramm des Radienquotients qrad der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. ( – hexa. AlB2,  –
ortho. AlB2,  – tetra. ThSi2, ♦ – ortho. GdSi2)
Der Radienquotient ermöglicht die Bewertung der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen gemäß der
Maßgaben der Laves-Phasen mit Summenformel MM ′2, und zwar rM : rM ′ = rR : rSi ≈ 1.225.
Bei einer Toleranz von 10% ist diese Formel nur für Verbindungen gültig mit R = U, Np und Pu.
Diese Verbindungen kristallisieren jedoch nicht in den typischen Strukturtypen der Laves-Phasen:
MgCu2 (Fd3m (b, c)), MgZn2 (P63/mmc (a, f, h)) oder MgNi2 (P63/mmc (e, f, f, g, h)). Daher
kann geschlossen werden, dass die RSi2- und R2TSi3-Verbindungen nicht zu den Laves-Phasen
gehören.
3.2.5. Dichte und Packungsdichte
Abbildung 3.15 zeigt eine Übersicht der Dichten der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen, die anhand
berichteter Gitterparameter und Atommassen der enthaltenen Elemente [22] berechnet wurden.
Die Dichten der ThSi2- und AlB2-ähnlichen Varianten mit gleicher Zusammensetzung sind fast
identisch, siehe Tab. 3.5. Daher nehmen die R- und T -Elemente in den verschiedenen Gittertypen
in etwa den gleichen Raum ein. Eine detaillierte Untersuchung der Raumnutzung des R-Elements
gibt Abschnitt 3.3.5. Für RSi2-Verbindungen ist die Dichte der hexagonalen Aufstellung etwas
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höher als für die tetragonale Aufstellung (im Durchschnitt 1.42%), insbesondere bei den Aktinoid-
Verbindungen (−3.70% bei Uran bzw. −4.76% bei Thorium). Im Gegensatz dazu ist die Dichte











































































































Abb. 3.15.: R–T -Diagramm der Dichte der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. ( – hexa. AlB2,  – ortho. AlB2,  –
tetra. ThSi2, ♦ – ortho. GdSi2)
Tab. 3.5.: Abweichungen der Dichte 1− ρh/ρt tetragonaler und hexagonaler Aufstellungen von dimorphen RSi2- und
R2TSi3-Verbindungen (sortiert nach Ordnungszahl).











Die Packungsdichte apf (atomic packing factor) wird definiert als das Verhältnis des gesamten





Die Packungsdichte wird maximal, wenn große Atome einen Rahmen bilden und kleinere Atome
perfekt in die entstehenden Lücken passen. Das Volumen der Atome wird bestimmt durch ihre
Radien, daher hängt der apf stark von der Wahl des Radius ab. Wie bereits in Abschnitt 3.2.4 be-
schrieben, ist die exakte Bestimmung der Radien herausfordernd. Die Abbildung 3.7 zeigt den apf
für die Wahl von metallischen, 12-fach koordinierten Atomen für alle Elemente. Der durchschnittli-
che apf beträgt 0.65, jedoch mit starken Abweichungen zwischen 0.45 bis 0.85 (NpSi2 bzw. YbSi2)
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für alle außer dem GdSi2-Gittertyp. Diese kleinen Abweichungen innerhalb der GdSi2-ähnlichen
Verbindungen stammen von deren sehr ähnlicher chemischer Zusammensetzung von binären Di-
siliziden mit Lanthanoiden aus dem mittleren Bereich. Diese R-Elemente besitzen sehr ähnliche
Radien und sehr ähnliche chemische Eigenschaften, daher sollte auch der apf ähnlich sein. Die
niedrigsten apf treten für die Aktinoid-Verbindungen auf, da die großen R-Atome die Gitterpa-
rameter bestimmen und die Si-Atome zu klein sind, um den resultierenden Raum zu füllen. Die
größten apf treten für Verbindungen mit divalenten R-Elementen auf.
Würden im Gegensatz dazu die ionischen Radien von divalenten R-Elementen genutzt werden,
hätten die entsprechenden Verbindungen einen mittleren apf-Wert und die Disilizide besäßen den
höchsten apf. Dies unterstützt die Erwartung, dass Disilizide den größten apf besitzen sollten, da
die Substitution von Si durch ein T -Element das Gitter stärker aufweitet, als das T -Element den so









































































































Abb. 3.16.: R–T -Diagramm der Packungsdichte der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. ( – hexa. AlB2,  – ortho.
AlB2,  – tetra. ThSi2, ♦ – ortho. GdSi2)
3.2.6. Elektronische Struktur
Die elektronische Struktur ist ein entscheidender Faktor für die lokale Atomordnung und für die
Eignung eines Elements, ein anderes in einer gegebenen Struktur zu ersetzen. Die Charakteri-
sierung der elektronischen Struktur ist anspruchsvoll. Um ein genaueres Verständnis der elektro-
nischen Struktur zu entwickeln, wurden verschiedene Ansätze unterschiedlicher Komplexität kom-
biniert. Diese Ansätze sind die Erstellung eines Netzwerks elektronischer Bindungen, die Analyse
der Valenzelektronenkonfiguratoin (vec, valence electron concentration), die Bader-Analyse, die
Molekülorbital (MO)-Theorie, sowie das Prinzip der harten und weichen Säuren und Basen (HSAB,
hard and soft acids and bases).
Netzwerk elektronischer Bindungen
Zuerst wird die elektronische Struktur aus einem geometrischen Blickwinkel betrachtet. In den
ThSi2- und AlB2-ähnlichen Strukturen ist jedes Si/T -Atom von drei weiteren Si/T -Atome umge-
ben, in einer trigonal-planaren Koordination. Dies entspricht einer sp2-Hybridisierung und einem
konjugierten π-Elektronensystem. Idealerweise wären alle Si–T -Bindungen äquidistant und der
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Bindungswinkel betrüge 120◦. Jedes Si-Atom besitzt ein pz-Orbital, das senkrecht zur trigonalen
Ebene liegt. In der hexagonalen Aufstellung bildet das Si/T -Untergitter Graphen-artige Schich-
ten. Dadurch haben alle pz-Orbitale die gleiche Orientierung und bilden ein zweidimensiona-
les π-Elektronensystem. In der tetragonalen Aufstellung bilden die Si/T -Atome Zickzack-Ketten
(intrachain-Bindungen), siehe Abschnitt 3.1.3. Diese Ketten weisen abwechselnd grob entlang
der a- und b-Richtung, sie sind miteinander durch interchain-Bindungen entlang der c-Richtung
verbunden. Dadurch stehen sich nur pz-Orbitale der gleichen Kette gegenüber und formen ein
π-System. Daher bildet sich das π-Elektronensystem nur eindimensional, jedoch alternierend in a-
und b-Richtung. Diese Kombination eines „idealen Gitters“ und der sinnvollen Verteilung von Dop-
pelbindungen auf dieses Gitter führt zu kürzeren intrachain-Bindungen im tetragonalen System, im
Gegensatz zu äquidistanten Bindungen im hexagonalen System.
Als nächstes werden die strukturellen Randbedingungen untersucht, die die Fähigkeit des Si-
Untergitters zur Elektronenspeicherung bestimmen, unabhängig von der Wahl des R- und T -
Elements. Diese Eigenschaft hängt hauptsächlich von der An- oder Abwesenheit des T -Elements
ab. Für die Diskussion der delokalisierten Doppelbindungen ist die kleinste mögliche geometrische
Einheit der [Si]6-Ring.
Abhängig vom „Zustand“ des R-Elements, kann nun die Valenzelektronenzahl von T bestimmt
werden, die notwendig ist, um eine bestimmte Valenzelektronensumme (ves) innerhalb der Si-
Ringe zu gewährleisten:
ves = 4 · e(R) + 2 · e(T ) + 6 · e(Si), (3.6)
dabei ist e(x) die Anzahl an Ladungsübergängen des metallischen Elements x, in Abhängigkeit
des formalen Oxidationszustands. In dieser ersten Abschätzung der Ladungsverteilung, werden die
Oxidationszahlen des R-Elements als ganzzahlig angenommen, obwohl dies nicht zwingend ist,
insbesondere für kontinuierliche Elektronendichten eines dreidimensionalen Kristalls. Tabelle 3.6
gibt einen Überblick möglicher elektronischer Zustände des T -Elements in Abhängigkeit von einer
gegebenen Valenzelektronensumme im Si-Ring und einem bestimmten Zustand von R.
Tab. 3.6.: Nominelle Oxidationszustände des T -Elements in R2TSi3-Verbindungen. Die Valenzelektronensumme einer
Zelle, die wenigstens einen vollständigen Si-Ring beinhaltet, lautet ves = 4 · e(R) + 2 · e(T ) + 6 · e(Si). Es werden
R-Elemente zwischen dem maximalen, ionischen Zustand R+II und dem metallischen Zustand R0 berücksichtigt. (grün
– sehr hohes, metallisches Potential, rot – hohes metallisches Potential von R, dunkelblau – sehr hohes metallisches
Potential von T , hellblau – hohes metallisches Potential, orange – möglicherweise ionisch für ein T -Element mit pas-
sendem Oxidationszustand)
ves R0 R+I R+II
30 T+III T+I T –I
32 T+IV T+II T 0
34 T+V T+III T+I
36 T+VI T+IV T+II
Für hexagonale RSi2-Verbindungen beinhaltet der [Si6]-Ring nominell 24 Elektronen (drei mal
sechs von σ-Bindungen und drei mal zwei von π-Bindungen), was vier Elektronen pro Si ent-
spricht, also neutraler Ladung, siehe Abb. 3.17 (a). Die Abbildungen 3.17 (a) und (b) sind ein
Schnappschuss der Verteilung der Einfach- sowie delokalisierten Doppelbindungen im Gitter, mit
symmetrisch-äquivalenten Si-Positionen. Da diese Abbildungen Momentaufnahmen darstellen,
wäre die Verteilung der Bindungen zu einem anderen Zeitpunkt eine andere. Die Realisierbar-
keit einer konsistenten Verteilung ist hier das Wichtige, ebenso wie die Ladung der Si-Atome. Für
tetragonale Disilizide wird ebenfalls ein neutraler Zustand erwartet, aufgrund der ähnlichen, lo-
kalen Anordnung in trigonal-planarer Koordination wie bei den hexagonalen Disiliziden. Es gibt
jedoch einen Artikel über ionische, tetragonale Disilizide über EuSi2 [244], wodurch hier jedes
Si-Atom einfach negativ geladen sein muss.

































Abb. 3.17.: Verteilungsschema der Doppel- und Einfachbindungen in RSi2- (links) und R2TSi3-Verbindungen (rechts).
Die Abbildungen enthalten nur das Si/T -Untergitter. Die Elementarzelle des minimalen Strukturmusters der geordneten
R2TSi3-Verbindungen ist mit rot hervorgehoben, das isolierte Si-Hexagon mit grün. Gestrichelte Pfeile deuten koordi-
native Bindungen zwischen Si- und T -Atomen an.
Bei geordneten, metallischen R2TSi3-Verbindungen ist das R-Element für einen partiellen La-
dungstransfer (e(R) < 2) hin zum [Si6]-Ring verantwortlich, mit verbleibenden Valenzelektronen,
die potentiell zum delokalisierten Elektronengas des Metalls beitragen, siehe Abschnitt 2.1.2. Im
Allgemeinen beinhaltet der [Si6]-Ring nominell 30 Elektronen (zweimal sechs von koordinativen
Bindungen, zweimal sechs von σ-Bindungen und sechs von pi-Bindungen), was bedeutet, dass
die Si-Atome polyanionische [Si6]
–6-Ringe bilden. Die Elemente in Polyanionen verhalten sich oft
wie Elemente der nächsthöheren Gruppe im Periodensystem. Hier erinnert die Struktur des Si-
Untergitters tatsächlich an die von schwarzem Phosphor, siehe Abschnitt 3.2.6. Die Elektronen, die
noch für eine stabile Konfiguration benötigt werden, müssen vom T -Element bereitgestellt werden.
Für Verbindungen mit hohen Elektronensummen resultiert also ein sehr hoher Oxidationszustand
des T -Elements. Nur Elemente, die genügend Elektronen bereitstellen können, könnten in den
entsprechenden Verbindungen enthalten sein. Die überschüssigen Elektronen von T -Elementen,
die mehr Elektronen bereitstellen als benötigt, tragen zum Elektronengas bei, beispielsweise bei
U2MnSi3. Die elektronische Stabilisierung der [Si6]-Ringe und der zugehörige Ladungstransfer wer-
den je sowohl vom R- als auch vom T -Element ausgeglichen, abhängig von den Ionisierungs-
energien der Elemente. Tabelle 3.6 zeigt, dass diese Argumente neutrale R-Elemente ausschlie-
ßen würde. Realistische metallische Konfigurationen werden daher formal durch leicht geladene
R-Elemente repräsentiert (Rx+, 0 < x < 2). Diese Verbindungen besitzen ein Netzwerk kovalenter
Bindungen und keinen ionischen Charakter.
Der +II-Oxidationszustand (e(R) = 2) der Erdalkalimetalle sowie von Eu und Yb ein abgegrenzter
Zustand und repräsentiert einen ionischen zustand mit vollständigem Ladungsübergang der äuße-
ren Valenzschale. Für diese Gruppe wurde ein [Si6]
10–-Ring berichtet [195,210,211,245], der 34
Elektronen und einer nominellen Ladung der Si-Atome von−1.67 entspricht, siehe Abschnitt 3.2.6.
In dieser Arbeit wurde bereits festgestellt, dass diese Konfiguration nur bei divalentem R-Element
in Kombination mit den EdelmetallNe Ag und Au auftritt. Diese beiden Elemente bevorzugen
den +I-Oxidationszustand, im Gegensatz zu Cu, das +II bevorzugt. Der divalente Zustand der
R-Elemente wurde bisher nur für ionische Verbindungen berichtet und nur in Kombination mit
einem monovalenten T -Element. Daher können andere ves-Konfigurationen mit einem divalenten
R ausgeschlossen werden.
Durch seine Stellung zwischen der 30- und 34-Elektronenkonfiguration muss der 32-Elektronen-
Ring ebenfalls stabil sein (obwohl wir noch zeigen werden, dass er weniger stabil ist als die vorge-
nannten Konfigurationen, siehe Abschnitt 3.2.6). Für niedrigere ves’ muss das T -Element weniger
Elektronen beitragen. Selbst eine 26-Elektronenkonfiugration ohne jegliche Beiträge durch das
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R-Element und einem Elektron von jeden T -Element wäre möglich. Jedoch können niedrigere,
elektronische Konfigurationenfür die RSi2- und R2TSi3-Verbindungen ausgeschlossen werden.
Analog muss das T -Element mehr beitragen für höhere Elektronkonfigurationen. Für die metalli-
sche 36-Elektronenkonfiguration, muss das T -Element 4 oder 6 Elektronen beisteuern, was bereits
in einem ionisierten T -Element resultieren würde und somit in ionischen Verbindungen. Also be-
sitzen realistische Elektronenkonfigurationen zwischen 28 und 34 Elektronen.
Potentielle, tetragonale Struktur mit geordneten Si/T -Atomen. Im folgenden Abschnitt sollen
die Si−Si-Doppelbindungen auf das geometrische Modell der potentiellen, tetragonalen Struktur
mit geordneten Si/T -Atomen (proposed ordered structure with tetragonal lattice – POSTL) ver-
teilt werden, dabei wurden ähnliche koordinative Bindungen zwischen den Si- und T -Atomen wie
in den AlB2-ähnlichen Verbindungen angenommen. Jetzt können Doppelbindungen beliebig auf
die interchain-Bindungen verteilt werden. Die nächste Doppelbindung kann dann entweder auf
einer weiteren interchain-Bindung liegen oder auf einer intrachain-Bindung. Abhängig von die-
ser Entscheidung, entstehen zwei unterschiedliche Modelle, sie 3.18 (a) und (b). Das Modell in
Abb. 3.18 (a) erlaubt ein Arrangement mit verschiedenen elektronischen Konfigurationen für Si-
Atome unterschiedlicher Wyckoff-Lagen. Wenn zwei Si-Atome entlang der c-Richtung miteinander
verbunden sind, teilen sie sich eine Doppelbindung. Weiterhin besitzen sie eine Einfachbindung
zu einem weiteren Si-Atom und eine koordinative Bindung zu einem T -Element. Diese Si-Atome
besitzen also acht Valenzelektronen (vier durch die Doppelbindungen, je zwei durch die Einfach-
und die koordinative Bindung) und sind einfach-negativ geladen, da beide Elektronen der koor-
dinativen Bindung zur Ladung von Si beitragen. Die Si-Atome, die entlang c mit einem T -Element
verbunden sind, besitzen zusätzlich zu dieser koordinativen Bindung, zwei Einfachbindungen zu
anderen Si-Atomen. Daher haben diese Si-Atome sechs Valenzelektronen und eine neutrale La-
dung.
Valenzelektronenkonzentration
Die Valenzelektronenkonzentration vec ist gemäß Hume-Rothery et al. [131] definiert als das Ver-
hältnis aus der Valenzelektronenzahl zu der Anzahl von Atomen einer Verbindung [246]. Für
bestimmte Verbindungstypen kann diese Kenngröße Hinweise auf die vorzufindende Symmetrie
geben. Diese Verbindungen werden dann auch als Hume-Rothery-Phasen bezeichnet [131]. Die
Valenzelektronenkonzentration wurde auch im Zusammenhang mit den RSi2- und R2TSi3-Ver-
bin-dun-gen bereits diskutiert [135, 146, 163, 195, 206, 210, 247, 248]. Teilweise haben diese
Artikel nur den vec des Si/T -Untergitters evaluiert [195, 210], wodurch der elektronische Einfluss
des R-Elements vernachlässigt wurde.
Die Bestimmung der korrekten Valenzelektronenzahl der einzelnen Atome ist bereits anspruchs-
voll. Im Folgenden wird ein Ansatz vorgestellt, der mit den Ergebnissen einiger Artikel überein-
stimmt [146, 206, 247] jedoch auch einigen anderen widerspricht [163, 195, 210]. Hier wird die
Anzahl der Valenzelektronen als die Zahl der Elektronen bestimmt, die in der Lange sind, chemi-
sche Bindungen zu bilden. Die Valenzelektronenzahl von Elementen mit einer stabilen Konfigura-
tion (entsprechend der Oktett-Regel) wird Null gesetzt, das betrifft Edelgase sowie Elemente mit
vollbesetzten d- und f-Schalen. Für Lanthanoide zeigt die typischste Oxidationszahl die Zahl der
Valenzelektronen an (z. B. zwei für Eu und Yb, drei für andere Lanthanoide). Die vollbesetzten s-
Schalen zählen nur für Elemente der Hauptgruppen 1 bis 4. Und schließlich, für p- und d-Schalen
zählen nur ungepaarte Elektronen.
Ein weiterer Ansatz für die Bestimmung des vec wäre die Nutzung der Elektronen in den äußeren
Schalen, wie durch Cardoso, Chevalier oder Schnering et al. [163, 195, 210] vorgenommen.
Ein dritter Ansatz ist die ausschließliche Bewertung des Si/T -Untergitters [195, 210], wobei der
elektronische Einfluss der R-Elemente vernachlässigt wird. Abschnitt 3.3.5 wird jedoch diesen
Einfluss nachweisen, wenn alle RSi2- und R2TSi3-Verbindungen betrachtet werden.





















































































































































































(b) Doppelbindungen in inter- und
intrachain-Richtung
Abb. 3.18.: Verteilung der Einfach- und Doppelbindungen in den potentiellen, tetragonalen Strukturen mit geordneten
Si/T -Atomen. Diese Abbildungen beinhaltet nur das Si/T -Untergitter. Gestrichelte Pfeile deuten koordinative Bindungen
zwischen Si- und T -Atomen an. Unterschiedlich farbige Si-Atome liegen auf unterschiedlichen Wyckoff-Lagen, die
grünen Si sind je entlang der c-Richtung per Doppelbindung verbunden.
DFT-berechnete Bader-Analyse
Die Bader-Analyse beruht auf der intuitiven Separierung von Molekülen in Einzelatome, entwickelt
durch R. Bader [249,250]. Die Methode basiert auf der Berechnung der Elektronenladungsdich-
te. Die Minima werden als Grenzen zwischen den Atomen gesetzt. Die dadurch entstandenen
Bader-Volumina und die darin enthaltenen Elektronenladungen dienen der Approximation der
Gesamtelektronenladung eines Atoms [250].
Die Software zur Berechnung der Bader-Ladungen ist zu dem hier genutzten DFT-Code kompa-
tibel, sodass die Simulationen gut aufeinander abgestimmt werden konnten. In diesem Abschnitt
soll ausschließlich die Bader-Analyse diskutiert werden, Kapitel 3.4 enthält detaillierte Informatio-
nen zu den weiteren DFT-Rechnungen.
In der vorliegenden Arbeit wurden für ausgewählte RSi2- und R2TSi3-Verbindungen unterschied-
licher Strukturtypen die Elektronenladungsdichte bestimmt, um den Einfluss der elektronischen
Struktur auf die Si/T -Ordnung zu bewerten. Die Berechnungen enthalten Nd2TSi3-Verbindungen,
um den POSTL-Strukturtyp für Nd2AgSi3 zu berücksichtigen. Außerdem wurde eine hexagonale
Version von Nd2AgSi3 modelliert, um die Einflüsse des Gitters auf die Ladung der einzelnen Atome
zu bewerten. Weiterhin wurde Nd2PdSi3 als ein Vertreter für Verbindungen mit nicht-monovalentem
T -Element berechnet, da besondere elektronische Konfigurationen mit den Edelmetallen wie Ag
einhergehen. Zusätzlich wurden Nd2CuSi3 und Nd2NiSi3 ausgewählt, um den Einfluss der Peri-
ode des T -Elements zu bewerten (Ni → Pd und Cu → Ag). Und schließlich wurden die beiden
Gittertypen AlB2- und ThSi2 für das Disilizid NdSi2 getestet.
Tabelle 3.7 gibt eine Übersicht der berechneten Bader-Ladungen und -Volumina sowie der ta-
bellierten Elektronegativitätswerte nach der Pauling-Skala [251]. Alle berechneten Werte wurden
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für die gleiche Größe der Superzelle angegeben, also für die gleiche Zahl von Atomen entweder
mit Summenformel R2TSi3 oder R2Si4. Im Gegensatz zu den Erwägungen des vorhergehenden
Abschnitts, betrachtet die DFT-basierte Bader-Analyse partielle Elektronenübergänge im Rahmen
der Elektronendichteverteilung.
Tab. 3.7.: Übersicht der DFT-berechneten Bader-Ladungen ausgewählter R2Si4- und R2TSi3-Verbindungen mit ver-
schiedenen Strukturtypen. Aufgelistet sind die Bader-Volumina und die Mittelwerte der Elementladungen (Differenz der
berechneten und nominellen Elektronenzahlen bestimmt mit den zugehörigen PAW-Potentialen: Nd – 14; Ni, Pd – 10;
Cu, Ag – 11; Si – 4).
NdSi2 Nd2AgSi3 Nd2PdSi3 Nd2CuSi3 Nd2NiSi3
tetra hexa tetra hexa 191 190
c(Nd) 1.20 1.19 1.32 1.29 1.32 1.26 1.26 1.33
c(T ) − − −0.77 −0.85 −1.14 −0.64 −0.63 −0.76
c(Si) −0.60 −0.60 −0.62 −0.58 −0.50 −0.63 −0.63 −0.55
V (Nd)
abs. 20.42 20.45 21.19 21.63 21.01 20.96 20.86 20.05
rel. (%) 17.01 17.14 16.52 16.74 16.80 17.52 17.50 17.54
V (T )
abs. − − 22.48 23.03 23.07 17.34 17.30 17.10
rel. (%) − − 17.37 17.83 18.44 14.49 14.51 14.96
V (Si)
abs. 19.69 19.61 21.20 20.97 20.00 20.13 20.07 19.04
rel. (%) 16.46 16.43 16.53 16.23 15.99 16.82 16.83 16.66
EN(T ) − − 1.93 1.93 2.20 1.90 1.90 1.91
Die Bader-Ladungen verschiedener Atome des gleichen Elements innerhalb der gleichen Verbin-
dung unterscheiden sich leicht voneinander. Die blaue Kurve in Abb. 3.19 zeigt dies für die Si-
Atome am Beispiel von Nd2CuSi3 mit dem Strukturtyp Er2RhSi4 (P62c, 190). Die Bader-Volumina V
(rote Kurve) und die Abstände d zeigen ebenfalls leichte Variationen. Durch Normierung der La-
dung auf das Volumen (hellblaue Kurve) ergab sich ein glatterer Verlauf im Vergleich zu den Vor-
hergenannten. Dies folgt daraus, dass einem größeren Atom auch mehr Elektronendichte während
der Bader-Analyse zugeordnet wird. Daher ist die Bewertung der mittleren Volumina und Ladungen
hinreichend.
Die Berechnungen für das Disilizid NdSi2 ergaben für beide Gittertypen die gleichen Ladungen
sowohl für Si als auch für Nd von ≈ −0.6 bzw. ≈ 1.2. Die tetragonal Phase ist jedoch ener-
getisch benachteiligt, gemäß der zugehörigen Formierungsenergien von −3.97 eV verglichen mit
−4.20 eV für die hexagonale Phase, siehe Abschnitt 3.4.7 auf Seite 84. Allerdings liegen für
die tetragonale Phase Berichte vor, jedoch nicht für die hexagonale Phase. Weiterhin deuten die
berechneten Ladungen beider Strukturen auf einen ionischen Ladungstransfer hin, was mit Über-
legungen über Zintl-Phasen entspricht, siehe Abschnitt 3.2.6.
Die Berechnung für hexagonales Nd2AgSi3 zeigt, dass die Si-Ladung ≈ −0.58, was recht nied-
rig im Vergleich zu den formalen Ladungen für isolierte Si-Ringe ist (ves = 26 bedeutet eine
Ladung von 0.3 und ves = 32 von 1.3), siehe Abschnitt 3.2.6 ab S. 44. Die vorhergehende Dis-
kussion basierte auf der strikten Annahme, dass alle Elektronen lokalisiert sind. Im Gegensatz
dazu berücksichtigt die Bader-Analyse das Elektronengas. Die strukturelle Relaxation des POSTL-
Typs zeigt, dass die Si–T - sowie die Si−Si-Abstände stark voneinander abweichen (bis zu 6.4 %),
siehe Tab. 3.8. Wie erwartet sind die schwachen, koordinativen Si–T -Bindungen verlängert im
Vergleich zu den kovalenten Si−Si-Bindungen. Ferner, sind auch die Si−Si-Abstände nicht äqui-
distant, die interchain-Bindungen entlang der c-Richtung sind etwas länger im Vergleich zu den
intrachain-Bindungen. Dies scheint der ursprünglichen Beschreibung des tetragonalen Netzwerks
zu widersprechen, das aus kürzeren inter- und längeren intrachain-Bindungen aufgebaut ist. Auf-
grund der Ordnung der T -Atome jedoch, werden durch die veränderten Rahmenbedingungen
leicht abgewandelte Anordnungen energetisch bevorzugt, im Vergleich zur ungeordneten Varian-
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Abb. 3.19.: Zusammenhang zwischen Bader-Volumen V , -Ladung q und minimalem Abstand d. Für eine bessere
Vergleichbarkeit wurden alle Kurven auf ihr Maximum normiert. Volumen und Ladung wurden mit Hilfe der Bader-
Analyse berechnet.
te. Diese Längenverteilung widerspricht dem Modell in Abb. 3.18 (b) und stärkt das Abb. 3.18 (a).
Weiterhin wurde festgestellt, dass die Ladungen aller Elemente in der hexagonalen Aufstellung von
Nd2AgSi3 vergleichbar mit denen der tetragonalen Aufstellung sind. Dies entspricht dem Resultat
für hexagonales und tetragonales NdSi2.






Für Nd2CuSi3 wurde der berichtete Strukturtyp Er2RhSi3 (P62c) [252] und der hoch-symmetrische
Ce2CoSi3-Typ berücksichtigt. Die durchschnittlichen Ladungen beider Strukturen sind fast identisch
(≈ 1.26 für Nd, ≈ −0.6 für T , ≈ −0.6 für Si). Beim Vergleich beider Nd2CuSi3-Modelle mit dem
hexagonalen Modell von Nd2AgSi3 sind die ähnlichen Ladungen von Nd bzw. Si auffallend (1.26
und 1.29 bzw. −0.63 und −0.58). Jedoch ist das T -Element in Nd2CuSi3 negativer geladen, da
der Radius von Ag größer ist als der von Cu und daher die zugewiesene Elektronendichte größer
ist, wie zu Beginn dieses Abschnitts dargelegt.
Die Si-Ladungen von Nd2PdSi3 [34, 43, 46, 182] im Strukturtyp Ce2CoSi3 betragen −0.50, was
die kleinste Si-Ladung innerhalb der getesteten Verbindungen ist. Verglichen mit allen anderen
Verbindungen ist das T -Element von Nd2PdSi3 das am negativsten geladene mit −1.14 und Nd
ist am positivsten geladen mit 1.32. Da die Bader-Volumina der beiden T -Elemente Pd bzw. Ag
sehr ähnlich sind mit 23.1Å bzw. 23.0Å, wird die höhere Attraktivität von Pd durch seine höhere
Elektronegativität hervorgerufen (2.2 bzw. 1.9; Pauling-Skala [251]).
Nd2NiSi3 besitzt den Strukturtyp Ce2CoSi3 [148,206,253,254]. Die Ladung von Nd ist 1.33, was
mit Nd2PdSi3 sowie Nd2AgSi3 und Nd2CuSi3 vergleichbar ist. Die Si-Ladung ist −0.55, was der
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zweitkleinste Wert innerhalb der hier untersuchten Nd2TSi3-Verbindungen ist; der Wert ist jedoch
noch vergleichbar mit Nd2PdSi3. Die Ladung von Ni beträgt −0.76, was weniger negativ ist als
in beiden Nd2AgSi3-Typen. Der Grund dafür ist wieder das kleinere Bader-Volumen von Ni im
Vergleich zu Ag in Nd2TSi3 bei fast identischen Elektronegativitätswerten.
Die Atomradien aller Komponenten der AlB2-ähnlichen Verbindungen variieren in Abhängigkeit
vom T -Element, was im Verlauf des Bader-Volumens in Abb. 3.20 (a) sichtbar wird. Die R- und Si-
Atome folgen dem gleichen Verlauf, was darauf hindeutet, dass das T -Element beide Atomsorten
gleichermaßen beeinflusst. Dieser Einfluss ist auch für die Bader-Ladungen sehr ähnlich, siehe
Abb. 3.20 (b). Wenn die Ladung pro Volumen in Abb. 3.20 (c) berücksichtigt wird, wird der Einfluss
des T -Elements abgeschwächt. Die größte Abweichung verbleibt bei Pd, welches im Vergleich zu
den anderen T -Elementen einen sehr unterschiedlichen Elektronegativitätswert besitzt im Vergleich
zu anderen T -Elementen, siehe Abb. 3.20 (d). Ein hoher Elektronegativitätswert bedeutet, dass das
entsprechende Element eine hohe Anziehung auf Elektronen ausübt. Daher ist die Elektronendichte
im Bader-Volumen und somit auch die Bader-Ladung von Pd größer als die der anderen T -
Elemente.
Abb. 3.20.: Verläufe der relativen Bader-Volumina verschiedener hexagonaler Nd2TSi3 Verbindungen sowie vom he-
xagonalen NdSi2.
Zusammengefasst ist der Einfluss des T -Elements durch dessen Bader-Volumen bzw. durch des-
sen Elektronegativität auf die Nd2TSi3-Verbindungen eindeutig. In der untersuchten Reihe besitzt
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das R-Element Nd einen engen Ladungsbereich von [1.2, 1.3], was die Annahmen des letzten
Abschnitts sowie den allgemeinen metallischen Charakter der R2TSi3-Verbindungen bestätigt.
Weiterhin ist aufgefallen, dass in allen getesteten, ternären AlB2-ähnlichen Verbindungen die R-
Elemente auf verschiedenen Wyckoff-Lagen unterschiedliche Ladungen aufweisen. R-Elemente
ohne T -Element innerhalb ihrer ersten Koordinationsschale besitzen leicht erhöhte Ladungen als
jene ohne benachbartes T -Element. für die letztgenannten ist R nahezu neutral mit Werten zwi-
schen 0.02 Elektronen für Nd2CuSi3 und 0.13 Elektronen für Nd2AgSi3. Eine Normierung auf die
zugehörigen Bader-Volumina verstärkte diese Ladungsunterschiede sogar noch. Daher folgt, dass
diese Unterschiede allein durch die unterschiedlichen Wyckoff-Lagen verursacht werden. Die Ab-
weichungen der Si-Ladungen sind vergleichsweise klein, für die T -Elemente jedoch liegen stärkere
Abweichungen von bis zu einem halben Elektron vor. Was die Bader-Resultate anbelangt ist die
Ladung des T -Elements der sensitivste Parameter, der im nächsten Abschnitt detailliert betrachtet
wird.
Molekülorbital-Theorie
Die Molekülorbital-Theorie (MO-Theorie) ist ein vielseitiges Hilfsmittel, dass beispielsweise die Be-
schreibung von Elektronenlokalisierung innerhalb eines Moleküls erlaubt. Im Allgemeinen ist ein
Komplex eine molekulare Einheit, die aus zwei oder mehr Teilen besteht, die schwach aneinander
gebunden sind (schwächer als kovalente Bindungen) [255]. Obwohl die hier diskutierten RSi2-
und R2TSi3-Verbindungen unendliche Netzwerke bilden und keine Moleküle, ähnelt die zugrun-
de liegende Geometrie der des ML3-Komplexes, der aus einem zentralen Metall M und drei
identischen Liganden L besteht. Daher im Folgenden das MO des Komplexes kurz vorgestellt und
anschließend für die RSi2- und R2TSi3-Verbindungen adaptiert.
Der trigonal-planare ML3-Komplex ist am stabilsten, wenn dessen Komponenten 16 Elektro-
nen e− bereit stellen; typischerweise stammen dabei 10 e− vom Metall M [256], siehe Abb. 3.21.
Dieser Komplex verletzt die 18-Elektronenregel, die die Stabilität eines Komplexes mit 18 Valenz-
elektronen betont [22]; in trigonal-planarer Geometrie jedoch würden die beiden fehlenden Elek-
tronen das nicht-bindende a′′2 besetzen, welches nicht zur Stabilität des Komplexes beiträgt [256].
Das Zentralteilchen ist entweder neutral oder positiv geladen, die Liganden sind hauptsächlich
anionisch oder neutral. Der Komplex selbst kann auch geladen vorliegen, als Teil einer größeren
Struktur, wie z. B. [PdH3]
3– [257].
Hier ist das T -Element vergleichbar mit dem Metall M und die benachbarten Si-Atome mit den Li-
ganden L. Vereinfacht ausgedrückt können drei Konfigurationen des [Si6]-Rings diskutiert werden:
alle Bindungen sind Doppelbindungen, alle Bindungen sind Einfachbindungen oder alternierende
Doppel- und Einfachbindungen. Die erste Konstellation wäre jedoch nicht stabil und kann daher
vernachlässigt werden. Die drei Si-Atome können also mit 6 e− bzw. 3 e− zum Komplex beitragen.
Der elektronische Beitrag des T -Elements hängt von dessen Gruppe im Periodensystem ab. Für
die berichteten Elemente sind dies 7 e− bis 11 e− (Mn-Gruppe bis Cu-Gruppe). Wenn Ladungs-
transfer zwischen den Atomen berücksichtigt wird, trägt sogar das R-Element indirekt zur elektro-
nischen Besetzung des Komplexes bei, was auch im Einklang mit dem Beispiel Na+Ba2+[PdH3]
3–
steht [257]. Die verbleibenden Valenzelektronen des R-Elements sind delokalisiert und tragen zum
Elektronengas bei, was mit experimentellen Beobachtungen von metallischer Leitfähigkeit in den
meisten der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen übereinstimmt. Das Konzept des Elektronengases in
einem Komplex geht über die Grenzen der MO-Theorie hinaus. Es zeigt jedoch elektronische Rah-
menbedingungen für die T - und R-Elemente auf, welche gut mit experimentellen Beobachtungen
übereinstimmen.
Bisher wurde das Si-Netzwerk mit alternierenden Einfach- und Doppelbindungen favorisiert. In die-
sem Fall muss das R-Element mit je 1 e− bis 3 e− zum Komplex beitragen (Cu- bis Mn-Gruppe).
Im Fall von T -Elementen aus der Mn-Gruppe würden alle Valenzelektronen des R-Elements für
den Komplex benötigt. Damit bildet diese Gruppe das untere Limit der möglichen T -Elemente in
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Abb. 3.21.: Verteilung der Elektronen im [ML3]-Komplex gemäß der Molekülorbital-Theorie [258]. Die elektronischen
Beiträge des ZentralatomsM sind auf der linken Seite vermerkt, die Beiträge der Liganden L rechts, die Molekülorbitale
(MO) sind in der Mitte. Im Idealfall trägt M 10 e− zum Komplex bei und die drei Liganden L insgesamt 6 e−.
R2TSi3-Verbindungen, Elemente der Cr-Gruppe oder niedriger könnten in R2TSi3-Verbindungen
enthalten sein, wurden jedoch noch nicht berichtet. Bei der Betrachtung des oberen Limits kön-
nen die Elemente der Zn-Gruppe nicht ausgeschlossen werden, obwohl diese in den aktuellen
Diskussionen nicht erwähnt wurden. Tatsächlich gibt es Artikel über R2ZnSi3-Verbindungen mit
Symmetrien innerhalb des hier diskutierten Bärnighausen-Diagramms. Allerdings wurden die Un-
tersuchungen an gequenchten Proben durchgeführt [259–261], wodurch sie formal zu Nicht-
Standard-Bedingungen zählen und somit nicht in den Bereich dieser Arbeit fallen.
Im Fall von einfach gebundenen [Si6]-Ringen würden die Elemente der Cu-Gruppe mit ihren d
10-
Elektronen zum Komplex beitragen und mit ihrem s1-Elektron zum Elektronengas. Im Gegensatz
dazu werden für die anderen Elementgruppen 0 e− bis 3 e− vom R-Element benötigt. Für diese
Konfiguration sind Elemente aus der Cr-Gruppe oder niedriger denkbar, wurden aber bisher nicht
berichtet.
Diese Annahmen suggerieren, dass Verbindungen mit T -Elementen aus der Mn-Gruppe stabil
wären. Jedoch wurden nur zwei Berichte über Mn-Verbindungen gefunden: Th2MnSi3 [204] und
U2MnSi3 [212]; und keine Berichte für die Elemente Tc und Re (im Fall von Tc könnte die Seltenheit
eine weitere Ursache sein). Im zugehörigen MO muss Mn neutral vorliegen. Mangan bevorzugt
in komplexen Verbindungen jedoch den ionischen Zustand, insbesondere +II, +IV und +VII [22].
Die Verbindung U2MnSi3 ist wahrscheinlich stabil, aufgrund der Hybridisierung zwischen den f(U)-
und d(Mn)-Elektronen, siehe Abschnitt 3.2.1 auf S. 34. Die gleiche Art der Hybridisierung könnte
auch in Th-Verbindungen wie Th2MnSi3 auftreten und dort die Stabilisierung ermöglichen. Außer-
dem liegt es nahe, dass eine ähnliche Hybridisierung auch in den (U, Th)2(Tc, Re)Si3-Verbindungen
auftreten könnte. Daher scheint die Synthese dieser Verbindungen vielversprechend.
Die Überlegungen der MO-Theorie sind vollständig gültig für geordnete AlB2-ähnliche Strukturen.
Aufgrund von direkt benachbarten T -Atomen in ungeordneten Varianten ergeben sich zusätzliche,
niedrig-symmetrische Arrangements von nächsten Nachbar. Für die geordnete tetragonale Struk-
tur, gibt es zwei sehr unterschiedliche Si-Umgebungen, welche separate Betrachtungen benötigen.
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Die formale Koordinationszahl und Zintl-Phasen
Die Zintl-Phasen AxBy besitzen einen starken, ionischen Charakter und werden durch eine hohe
Elektronegativitätsdifferenz ΔEN(A,B) = |EN(A) − EN(B)| charakterisiert. Sie enthalten ein
Anionenuntergitter mit kovalentem Charakter, das der Oktettregel folgt [81]. Das A-Element ist
hauptsächlich, aber nicht ausschließlich, ein Alkali- oder Erdalkalimetall und das B-Element ist
ein Mitglied der Bor-, Kohlenstoff-, Stickstoff- oder Sauerstoffgruppe. Aufgrund dieses ionischen
Charakters, verhalten sich die B-Elemente oft wie Elemente der nächst-höheren Gruppe im Peri-
odensystem, die isoelektronisch zu B− sind. Ein typischer Vertreter der Zintl-Phasen ist NaSi mit
ΔEN(Na, Si) = 0.97.
Die ΔEN(Si, R) von Disiliziden reichen von 0.1 bis 0.5 für R-Elemente aus dem Bereich der Akti-
noide, von 0.6 bis 0.7 für Lanthanoide und von 0.8 bis 0.9 für Erdalkalimetalle, siehe Abb. 3.22.
Hier weisen die Erdalkalimetalle die höchsten Elektronegativitätsdifferenzen auf und sollten daher
den stärksten, ionischen Charakter der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen besitzen. Die Fachlite-
ratur bestätigt den ionischen Charakter folgender Verbindungen: EuSi2 [244], Ca2AgSi3 [210],
Ba2AgSi3 [210] und Eu2AgSi3 [210]. Die R-Elemente dieser Verbindungen sind ausschließlich
























































































































Abb. 3.22.: R–T -Diagramm der Elektronegativitätsdifferenz ΔEN(Si, R) der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. ( –
hexa. AlB2,  – ortho. AlB2,  – tetra. ThSi2, ♦ – ortho. GdSi2)
Die RSi2- und R2TSi3-Verbindungen mit divalentem R-Element können den Strukturtyp EuGe2
ausbilden, wie jüngste Studien zeigen [152–154, 156–158, 160, 161, 200]. Diese Artikel sind
jedoch entweder theoretischer Natur oder stammen aus der Hochdruck-Forschung, womit sie au-
ßerhalb des Untersuchungsziels dieser Arbeit liegen. Der EuGe2-Typ ist eine stark-gestörte Variante
des AlB2-Typs und erinnert an die Struktur von schwarzem Phosphor. Daher sind diese Verbindun-
gen tatsächlich gute Kandidaten für Zintl-Phasen. Die anderen R2TSi3-Verbindungen zeigen je-
doch auch polyanionische Ringe. In diesen Fällen wird die Ladung des Rings nicht durch geladene
Ionen kompensiert, sondern durch das Elektronengas.
Ein weiteres Kriterium für Zintl-Phasen nutzt die erweiterte 8 − N -Regel für polyionische Verbin-
dugnen. Die 8 − N -Regel basiert auf der Annahme, dass Anionen in einer Verbindung danach
streben, eine stabile Außenschale mit 8 Elektronen zu bilden, siehe auch Abschnitt 2.1.1. Falls die
Differenz aus diesen 8 Elektronen und der tatsächlich verfügbaren Zahl von Valenzelektronen N
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mit der Anzahl der Bindungen übereinstimmt, handelt es sich um eine Zintl-Phase. Diese Regel
kann auch für polyionische Komposite erweitert werden:
ne + ba − bc
na
= 8, (3.7)
mit der Gesamtzahl an Elektronen ne, der Anzahl von Anionen na, der Anzahl der Elektronen
innerhalb der Anion-Anion-Bindungen ba und der Anzahl der Elektronen innerhalb der Kation-
Kation-Bindungen bc [81]. Bei den RSi2- und R2TSi3-Verbindungen ist das Kationen-Netzwerk
aus R-Atomen nicht kovalent, daher gilt bc = 0. Weiterhin gilt na, da 3 Si- und 1 T -Atom zum
Anionengitter beitragen. Die Valenzelektronenkonzentration entspricht der Gesamtanzahl Elektro-
nen dividiert durch die Anzahl der Atome in der Summenformel vec = ne/6. Je zwei Elektronen




· ba = 16− 3 · vec. (3.8)
Die formelle Koordinationszahl der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen liegt im Bereich [0.75, 4.00],
mit den niedrigsten Werten für R = U, Np und den höchsten Werten für Eu2PdSi3. Der Mittelwert
liegt bei etwa 3.0 für alle Symmetrietypen, was für die vorliegenden Gitter mit typischerweise
trigonal-planarer Koordination zu erwarten war.
Hückel-Aromaten innerhalb der R2TSi3-Verbindungen
Aromaten sind zyklische, konjugierte molekulare Einheiten, deren Stabilität durch Delokalisierung
stark erhöht ist im Vergleich zu einer hypothetischen, lokalisierten Struktur [262]. Eine Untergrup-
pe bilden hier die Hückel-Aromaten, die aus einem einzelnen Ring bestehen und (4n + 2) π-
Elektronen besitzen (n = 0, 1, 2, . . .) [263]. Der Vergleich von R2TSi3-Verbindungen mit Hückel-
Aromaten erfolgte bereits am Beispiel von Ba4Li2Si6 [195, 210]. Um diesen Vergleich erst zu
ermöglichen, muss ein vollständiger [Si6]-Ring wie in Abb. 3.17 aus Abschnitt 3.2.6 betrachtet
werden. Im folgenden Abschnitt wird daher entsprechend die Summenformeln R4T 2Si6 genutzt.
Ba4Li2Si6 mit geordnetem Si/T -Untergitter besitzt 34 Elektronen, von denen 12 e
− σ-Bindungen
und 12 weitere koordinative Bindungen mit T -Elementen bilden. Daher verbleiben 10 = 4 · 2 + 2
Elektronen für den Hückel-Aromaten [195].
Angewandt auf die R2TSi3-Verbindungen ist das Stabilitätsargument der Hückel-Arene nur gül-
tig für Verbindungen mit 24 + (4n + 2) = 26, 30, 34, . . . Elektronen und isolierten [Si6]-Ring,
die durch Si/T -Ordnung induziert wurden. Beim Gleichsetzen des Elektronenbedarfs mit dem
formellen Elektronenbeitrag gemäß der Summenformel, wird die Abhängigkeit des aromatischen
Charakters von der Wahl des T -Elements sichtbar:
24 + (4 · n+ 2) = e(R4T 2Si6)
= 4 · e(R) + 2 · e(T ) + 6 · e(Si) | − 24
4 · n+ 2 = 4 · e(R) + 2 · e(T ) | : 2
2 · n+ 1 = 2 · e(R) + 1 · e(T )
e(T ) = ungerade, (3.9)
andernfalls ist das Elektronensystem anti-aromatisch (e(T ) gerade).
Tabelle 3.9 vergleicht die Anzahl der AlB2-ähnlichen R2TSi3-Verbindungen mit elektronischer
Hückel-Konfiguration und Si/T -Ordnung. Die nicht-stöchiometrischen Disilizide sowohl mit als
auch ohne Vakanzordnung werden von dieser Betrachtung ausgeschlossen, da in ihnen keine
isolierten [Si6]-Ringe vorliegen. Falls T ungerade ist und dadurch die Hückel-Regel erfüllt ist,
dann sind geordnete Strukturen wahrscheinlicher als ungeordnete (25 % bzw. 20 %). Wenn die
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Tab. 3.9.: Übersicht über die Anzahl von AlB2-ähnlichen R2TSi3-Verbindungen mit Hückel-Konfiguration (e(T ) unge-
rade) und geordneten Strukturen.
e(T ) ungerade e(T ) gerade
83 (45 %) 101 (55 %)
geordnet 79 (43 %) 46 (25 %) 33 (18 %)
ungeordnet 105 (57 %) 37 (20 %) 68 (37 %)
Hückel-Regel nicht erfüllt ist (T gerade), dann sind geordnete Strukturen weniger wahrscheinlich
als ungeordnete (18 % bzw. 37 %).
Dieser Zusammenhang könnte der Grund dafür sein, dass die R2NiSi3-Verbindungen bisher nicht
mit geordneten Strukturen berichtet wurden, da sie nicht die Hückel-Regel erfüllen. Außerdem
könnte dies die geordnete Struktur von Ba2LiSi3 erklären, das ebenfalls ein T -Element mit ei-
ner ungeraden Elektronenzahl besitzt. Zusammengefasst, wenn die Hückel-Regel formal erfüllt ist
(e(T ) ungerade), dann ist die Ausprägung einer geordneten Struktur wahrscheinlicher, stabilisiert
durch isolierte, aromatische [Si6]-Ringe.
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3.3. Abhängigkeiten zwischen den Materialeigenschaften
Die folgenden Abschnitte präsentieren und diskutieren die Abhängigkeiten zwischen verschiede-
nen Eigenschaften der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen mit Hilfe von Korrelationsdiagrammen. In
diesen Plots sind zwei verschiedene Parameter gegeneinander aufgetragen, um lose Zusammen-
hänge bzw. sogar mathematische Korrelationen zu finden. Diese Diagramme beinhalten viele ver-
schiedene Informationen. Jeder Marker gehört zu einem Datensatz aus der vollständigen Tab. A.1
und visualisiert die zugehörigen Werte
• der beiden gewählten Parameter (Positionen in x- und y-Richtung),
• des Gittertyps (Form, wie bei den R–T -Diagrammen) und
• der chemische Zusammensetzung (Farbe).
Jedes Diagramm besteht aus zwei Versionen der gleichen Abbildung, um die R- und T -Elemente
einzeln hervorzuheben. Die T -Elemente bestehen aus den Gruppen der 3d- (grün), 4d- (blau) und
5d-Elemente (lila/grau), sowie Al (rot) und Si (orange). Die R-Elemente beinhalten die leichten
Lanthanoide (kurz: LL; La, . . . , Gd [79]; grün), die schweren Lanthanoide (kurz: HL; Tb, . . . ,
Lu [79]; blau) und die Aktinoide (lila/grau), sowie die Erdalkalimetalle und die Elemente der Sc-
Gruppe (rot/orange). Ergänzende Linien heben den Verlauf bestimmter Gruppen hervor, z. B. steht
die Bezeichnung „4d lan“ für die R2TSi3-Verbindungen mit einem lanthanoiden R-Element und
einem 4d T -Element. In den meisten Fällen ist jedoch ist die statistische Interpretation des Anstiegs
nicht sinnvoll, da die zugehörigen Daten keine Linien, sondern eher Wolken formen.
Ergänzt werden die folgenden Abschnitte durch die Diskussion der zugehörigen Boxplots, siehe
Abb. 3.7 und Abschnitt 3.2.1. Die Resultate der Korrelationen mit den Gitterparametern a und c,
dem Verhältnis c/a und dem kürzesten Si–T -Abstand d sind höchst redundant, da diese Parameter
miteinander in Beziehung stehen, siehe auch Gl. (3.1). Daher liegt der Fokus auf dem Quotienten
c/a und dem kürzesten Si–T -Abstand d; die Gitterparameter wurden nur diskutiert, wenn sie
zusätzliche Erkenntnisse lieferten.
Einige Parameter schienen nicht mit anderen zu korrelieren. Beispielsweise konnte keine Zusam-
menhänge zwischen der Kristallinität der Probe (Einkristall, Kristall, Keramik, Pulver oder dünne
Schicht) und allen anderen hier untersuchten Eigenschaften festgestellt werden. Jedoch wurde die
Abwesenheit der Si/T -Ordnung erwartet, wenn sich die Kristallitgröße im Bereich der Gitterpara-
meter befand. Weiterhin wurden aufgrund von Verspannungen in epitaktisch gewachsenen Dünn-
schichten Korrelationen mit den Gitterparametern erwartet, die ebenfalls nicht bestätigt werden
konnten. Ein weiteres Beispiel ist der Ordnungsgrad n, der ebenfalls keine Korrelationen aufzeigte
(abgesehen von der thermischen Behandlung und den elektronischen Grundlagen der Hückel-
Aromaten). Hier war die größte Herausforderung, dass zu viele Datenpunkt auf den gleichen,
diskreten Punkten der Abbildung lagen. Daher wurden diese Parameter nicht separat diskutiert.
Die Einflüsse des Kristallgitters auf andere Eigenschaften sind in den Boxplots enthalten, siehe
Abb. 3.7. Zusätzlich wird der Gittertyp durch die Form des Markers wiedergegeben und somit
jeweils simultan diskutiert.
Um den Einstieg zu vereinfachen, wird das erste Beispiel mit mehr Details diskutiert.
3.3.1. Korrelationen des kürzesten Si–T -Abstands d
Korrelationen des kürzesten Si–T -Abstands d mit den Gitterparametern a und c
Die Definition des kürzesten Si–T -Abstands d aus Gl. (3.1) basiert auf dem Gitterparameter a für
AlB2-ähnliche Verbindungen. Daher zeigt der zugehörige Korrelationsplot Abb. 3.23 dort (markiert
durch die Symbole 774und I 74) eine exakte Gerade. Die ThSi2-ähnlichen Verbindungen (♦ 44und 3 74)
hingegen streuen weit, insbesondere für die Disilizide (markiert durch orange Marker in den R-
Plots links, sowie durch Linien mit der Beschriftung ’Si lan’ oder ’Si act’).



























































































Abb. 3.23.: Korrelation zwischen dem kürzesten Si–T -Abstand d und dem Gitterparameter a. Für AlB2-ähnliche Verbin-
dungen ist a ∝ d per Definition, für ThSi2-ähnliche Verbindungen ist der Zusammenhang nicht linear, wegen Störungen
der trigonal-planaren Koordination der Si/T -Atome.
Wie bereits erwähnt, wird der a-Parameter von ThSi2-artigen Verbindungen durch ähnliche lokale
Symmetrieelemente bestimmt, wie bei AlB2-artigen Verbindungen. Daher gilt in d ≈ a/
√
3, gemäß
Gl. (3.1). Das tetragonale Gitter erlaubt eine Störung der trigonal-planaren Koordination, was
auch eine Variation der Bindungswinkel umfasst. Die meisten Verbindungen mit ThSi2-ähnlichem
Gitter befinden sich oberhalb der Regressionsgeraden der AlB2-ähnlichen Verbindungen. Dies
bedeutet, dass a >
√
3 · d gilt und somit entweder die intrachain-Winkel > 120◦ sind (bei gleich-
bleibenden Bindungsabständen) oder die a-Richtung verlängert ist im Vergleich zur c-Richtung
(bei gleichbleibenden Winkeln). Da in der Literatur nur Hinweise auf längere oder gleichlange
interchain-Bindungen zu finden sind, wird hier von gestörten Winkeln ausgegangen. Den größten
Winkel besitzen die Verbindungen SrSi2 (Farben: orange in der linken Teilabbildung und oran-
ge/rot in der rechts bei d ≈ 2.31Å und a ≈ 4.4Å), LaSi2 (links: orange, rechts: gelb, d ≈ 2.30Å,
a ≈ 4.3Å) und EuSi2 (links: orange, rechts: grün, d ≈ 2.25Å, a ≈ 4.3Å). Alle diese Verbindun-
gen besitzen kein T -Element. Im Gegensatz dazu haben USi2 (links: orange, rechts: lila/grau,
d ≈ 2.35Å, a ≈ 3.9Å) und U2CuSi3 (links: grün, rechts: lila/grau, d ≈ 2.32Å, a ≈ 3.95Å), so-
wie einige Th-Verbindungen (rechts: lila) intrachain-Bindungswinkel < 120◦. Die Bestimmung des
kleinsten Si–T -Abstands d der ThSi2-ähnlichen Verbindungen verursacht einen leichten Fehler zum
exakten Wert, da eine Näherung genutzt wird, siehe Abschnitt 3.2.2 auf S. 35.
Der kleinste d-Wert für ThSi2-ähnliche Verbindungen beträgt 2.20Å, dagegen können AlB2-ähnliche
Verbindungen niedrigere d-Werte bis zu 2.11Å besitzen. Da die ThSi2-artigen Verbindungen die
größeren R-Elemente beinhalten, sind hier die Gitterparameter vergrößert und dadurch auch die
Si–T -Abstände. Für AlB2-ähnliche R2TSi3-Verbindungen werden die Si–T -Abstände durch die
Einlagerung der größeren T -Elemente erhöht.
Für ThSi2-artige Verbindungen basiert die Definition von d auf dem Gitterparameter c, daher
hängt hier d linear von c ab, siehe Abb. 3.24. Innerhalb der Lanthanoid-Disilizide verursacht
die Lanthanoid-Kontraktion (siehe Abschnitt 3.2.4) ansteigende Abstände d sowie Gitterpara-
meter c mit sinkender Ordnungszahl des R-Elements, für alle Gittertypen. Der c-Parameter der
AlB2-artigen Disilizide wird durch den Radius des R-Elements bestimmt und besitzt einen sehr
kleinen Wertebereich von 4.01Å bis 4.19Å. Auch der d-Wert ist sehr gering mit d < 2.25Å, die
AlB2-ähnlichen R2TSi3-Verbindungen dagegen sind bei d > 2.28Å zu finden. Für diese Ver-
bindungen wird der Abstand d hauptsächlich durch die Periode des T -Elements beeinflusst, der
c-Parameter hingegen wieder durch das R-Element. Für AlB2-artige Gitter sind die c-Parameter
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der Th-Verbindungen vergleichbar mit denen der LL-Verbindungen (leichte Lanthanoide). Im Ge-
gensatz dazu verursachen andere Aktinoide niedrigere c-Parameter als bei LL- und sogar HL-
Verbindungen (schwere Lanthanoide). Alle Eu-Verbindungen besitzen einen fast identischen c-




































































































Abb. 3.24.: Korrelation zwischen dem kürzesten Si–T -Abstand d und dem Gitterparameter c. Für ThSi2-ähnliche Ver-
bindungen ist c ∝ d per Definition. Der d-Wert von AlB2-ähnlichen Verbindungen ist geteilt in < 2.25Å für RSi2- und
> 2.28Å für R2TSi3-Verbindungen.
Korrelationen des kürzesten Si–T -Abstands d mit dem Radius des R-Elements
Wie in Abschnitt 3.2.4 erwähnt, beeinflusst die Lanthanoid-Kontraktion eindeutig den Bindungs-
abstand in den RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Mit zunehmendem Radius rR des R-Elements
steigen auch die Parameter a und c an, daher wird auch d erhöht, siehe Abb. 3.8, 3.9 und 3.11.
Im Gegensatz dazu bleibt der Quotient c/a für ein fixiertes T und variables R-Element annähernd
konstant (keine Farbänderung), das bedeutet, dass a, c und d fast den gleichen Anstieg besit-
zen, siehe Abb. 3.10. Abschnitt 3.2.4 verweist außerdem auf die Besonderheiten von Eu- und
Yb-Verbindungen aufgrund ihrer Elektronenkonfiguration bestehend aus zwei s-Elektronen, der
halb oder vollständig gefüllten 4f-Schale und tieferliegenden, stabilen Schalen. Als Folge dieser
Konfiguration sind die Metallradien dieser beiden Elemente etwa 10% größer als die ihrer Nach-
barn im Periodensystem. Diese Radienanomalie von Eu und Yb ist besonders gut als Sprung im
c-Parameter sichtbar und dadurch auch im Abstand d und im Quotienten c/a.
Abbildungen 3.25a und 3.25b zeigen die Gitterparameter und den Quotienten c/a für AlB2-
und ThSi2-ähnliche Disilizide. Es ist deutlich, dass sich die Gitterparameter annähernd linear mit
dem Radius des R-Elements ändern. Der Vergleich der Standardfehler dieser Regressionsgeraden
zeigt, dass die Werte für leichte Lanthanoide generell höher sind als für schwere Lanthanoide (aus-
genommen R2RhSi3). Wenn die LL- und HL-Elemente separat betrachtet werden, dann folgt der
Verlauf der Gitterparameter unterschiedlichen Anstiegen, im Allgemeinen ist er steiler für Verbin-
dungen mit HL-Elementen. Die R-Elemente Y und Gd markieren den Übergangspunkt.
Korrelationen des kürzesten Si–T -Abstands d mit dem Radius des T -Elements
Die Radien der T -Elemente der gleichen Periode sind nahezu identisch für die Fe-, Co- und Ni-
Gruppe, Elemente höherer oder niedrigerer Gruppen besitzen größere Radien. Diese Elemente
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ähneln sich nicht nur in ihrem Radius, sondern auch in anderen chemischen Eigenschaften [23].
Dieser Verlauf wird im a-Parameter und dem Abstand d widergespiegelt, siehe Abb. 3.8 und 3.11.
Sowohl der Einbau eines T -Elements in RSi2 als auch die Variation des R-Elements in RSi2
beeinflussen die Ausdehnung des Si-Untergitters, siehe Abb. 3.8. Der R-Austausch verändert den
a-Parameter in Höhe von etwa 5 % für hexagonale Disilizide mit trivalentem R (Minimum für
LuSi2 bei a = 3.75 Å und Maximum für NdSi2 bei 3.95 Å). Im Gegensatz dazu hat das Einfügen
eines T -Elements einen stärkeren Einfluss, beispielsweise wird durch die Pd-Substitution das Gitter
von LuSi2 um 7 % vergrößert, von a = 3.75 Å auf 4.03 Å. Weiterhin wurde der Verlauf der Si–
T -Abstände von hexagonalen Disiliziden mit trivalentem R mit dem ihrer ternären Gegenstücke
verglichen. Der Vergleich zeigt einen schwächeren Einfluss des R-Elements auf die Struktur der
ternären Verbindungen von bis zu 2 % (Minimum für Lu2PdSi3 bei d = 4.03 Å und Maximum für
Nd2PdSi3 bei 4.10 Å). Die großen Übergangsmetalle schwächen also den Einfluss der R-Elemente.
Die Teilabbildungen von Abb. 3.25 selbst geben eine Übersicht über den Einfluss von rR, zusätz-
lich ermöglichen sie die Analyse des T -Austauschs gegen Si. Im Vergleich zu Abb. 3.23 und 3.24
ergeben sich die folgenden, zusätzlichen Informationen. Der Unterschied des Anstiegs der c- und
a-Parameter von AlB2-ähnlichen Verbindungen wird durch das Hinzufügen eines T -Elements stark
erhöht. Für die Disilizide mit schweren Lanthanoiden sind die Anstiege fast identisch mit 1.78 für
den a- sowie 1.74 für den c-Parameter. Im Gegensatz dazu ist der Anstieg bei R2PtSi3 für a in
etwa 0.52 und für c etwa 1.46. Für Rh und Pd wird a sogar größer als der c-Parameter. Aufgrund
des Einbaues eines T -Elements, werden einige der starken, kovalenten Si−Si-Bindungen durch
schwächere Si–T -Bindungen ersetzt. Diese geschwächten Bindungen werden länger (a steigt an),
was dem R-Atom ein tieferes Einsinken in die Hexagone erlaubt (c sinkt). Mayer et al. [206] erklär-
ten dieses Phänomen für RNixSi2–x durch rein elektronische Einflüsse. Wie Abschnitt 3.3.5 zeigen
wird, ist der bestimmende Faktor im vorliegenden Fall jedoch der Radius des T -Elements. Da nur
drei tetragonale R2TSi3-Verbindungen mit einem R-Element aus dem Bereich der Lanthanoiden
berichtet wurden (Er2CuSi3 [208], Nd2AgSi3 [206], La2AlSi3 [207]), ist es statistisch nicht sinnvoll,
einen analogen Vergleich des Einflusses des T -Elements auf das Gitter anzustellen.
Korrelationen des kürzesten Si–T -Abstands d mit dem Quotienten der Gitterparameter c/a
Der Quotient c/a ist mit 1.08 annähernd konstant für alle AlB2-ähnlichen, Lanthanoid-Disilizide,
außerdem entspricht er annähernd dem Wert des Prototypen AlB2, siehe Abb. 3.26. Allerdings
steigt der Abstand dmit sinkender Ordnungszahl des R-Elements und somit mit steigendem Radius
von R. Wenn die T -Elemente periodenweise für die Gruppe der AlB2-ähnliche, „lan Si“ betrachtet
werden, dann steigt der Quotient c/a mit steigendem Abstand d an. Außerdem besitzt die Gruppe
„3d lan“ die höchsten c/a-Quotienten bei niedrigsten d-Abständen, dagegen haben die „5d lan“
das niedrigste c/a bei höchstem d. Dies steht im Einklang mit stärker verlängerten a-Parametern
für große T -Elemente, was mit einem größeren d einhergeht. Der Verlauf der „4d lan“ ähnelt dem
der „5d lan“ sehr stark. Dies weist darauf hin, dass das sterische Verhalten hauptsächlich durch die
radiale Verbreiterung der Valenzelektronenschale hervorgerufen wird und nicht durch die feineren
Details der elektronischen Struktur.
Für ThSi2-ähnliche Verbindungen ergibt die Unterscheidung der einzelnen R-Elemente lineare
Zusammenhänge. Allerdings gibt es bei den LL-Verbindungen starke Abweichungen. Die Si–T -
Abstände liegen im Allgemeinen unterhalb von 2.32 Å für ThSi2-ähnliche Disilizide (Ausnahmen
sind ThSi2 und USi2) und unterhalb von 2.25 Å für AlB2-ähnlichen Disilizide (Ausnahme ist ThSi2).
Die riesigen Actinoide vergrößern die a-Richtung und dadurch auch d. Jedoch ändert sich das
c/a-Verhältnis kaum, daher müssen sich die Änderung von a und c sehr ähneln, was auf einen
isotropen Effekt hinweist. In c-Richtung des Si-Untergitters der AlB2-ähnliche Verbindungen liegen
van-der-Waals-Kräfte vor, daher kann c leicht durch die R-Atome gedehnt werden. In ThSi2-
ähnlichen Verbindungen sind die etwas längeren intrachain-Bindungen entlang c ebenfalls die
schwächeren, die einfacher gedehnt werden können [206].
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(a) hexagonale RSi2-Verbindungen (b) tetragonale RSi2-Verbindungen
(c) hexagonale R2NiSi3-Verbindungen (d) hexagonale R2RhSi3-Verbindungen
(e) hexagonale R2PdSi3-Verbindungen (f) hexagonale R2PtSi3-Verbindungen
Abb. 3.25.: Einfluss des Radius des R-Elements auf Verbindungen mit gleichem vec und konstantem T -Element.
Die Farbe variiert mit der Ordnungszahl des R-Elements nach dem gleichen Farbschema wie in den Correlationplots
(Gitterparameter a –©, Gitterparameter c – und der Quotient c/a –). Die Standardfehler sind für die angedeuteten
Regressionsgeraden des a- und c-Parameters, unterteilt nach leichten l und. schweren h Lanthanoiden, gegeben. Der
Farbcode wurde von den Korrelationsdiagrammen übernommen.
Korrelationen des kürzesten Si–T -Abstands d mit dem Quotienten der Atomradien qrad
Beim Vergleich des Radienquotienten qrad = rT,Si/rR mit dem kürzesten Si–T -Abstand d in
Abb. 3.27 ist erkennbar, dass fast alle Lanthanoid-Disilizide auf einer Geraden liegen, die gleicher-
maßen für die HL- und LL-Verbindungen gültig ist. Wenn jedoch die RSi2-Verbindungen separat
für die HL und LL betrachtet werden, sind die unterschiedlichen Anstiege dieser beiden Gruppen




































































































Abb. 3.26.: Korrelation zwischen dem kürzesten Si–T -Abstand d und dem Quotienten c/a. AlB2-ähnliche Disilizide
besitzen einen fast konstantes c/a ≈ 1.08, wie der Prototyp AlB2. Die großen Aktinoidatome verlängern die schwachen
intrachain-Bindungen entlang c in ThSi2-ähnlichen Verbindungen, dadurch wird c/a erhöht.
sichtbar. Der Anstieg ändert sich bei den Elementen Gd bzw. Y, welche den Übergang zwischen
den HL und LL markieren [79]. Die halb-gefüllte f-Schale von Gd verursacht diese Unstetigkeit,
die im Allgemeinen als Gadonliniumbruch bezeichnet wird und viele Eigenschaften beeinflusst,
wie beispielsweise die Dichte, den Schmelzpunkt und die Ionisierungsenergie [264]. Dieser Effekt
ist auch im Verlauf der Radien des R-Elements leicht sichtbar, siehe Abb. 3.13. Ausreißer sind
die Eu- und Yb-Verbindungen, was sowohl auf den Unterschied in der Valenzschalenbesetzung als
auch die damit einhergehende Diskontinutiät der Metallradien hinweist.
Weiterhin folgt LaSi2 nicht dem allgemeinen Trend, da die f-Schale von La nicht besetzt ist und
dadurch der Radius von La3+ etwas größer ist als der der anderen trivalenen Lanthanoidionen.




















































































Abb. 3.27.: Korrelation zwischen dem kürzesten Si–T -Abstand d und dem Quotienten der Radien qrad = rT,Si/rR. Bei
der Nutzung einer einzigen Regressionsgeraden für die HL- und LL-Verbindungen ergibt sich ein gemeinsamer Verlauf,
aber die Nutzung einzelner Geraden zeigt einen Übergang zwischen verschiedenen Anstiegen bei R = Gd and Y.
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Korrelationen des kürzesten Si–T -Abstands d mit der Dichte
Die Dichte und der kürzeste Si–T -Abstand zeigen einen eindeutigen, linearen Zusammenhang
sowohl bezüglich des T - als auch des R-Elements, siehe Abb. 3.28. Werden die Perioden der
T -Elemente einzeln betrachtet, wächst der kürzeste Si–T -Abstand mit ansteigender Dichte. Die
niedrigste Dichte und kleinsten Si–T -Abstände liegen für die Lanthanoid-Disilizide vor („lan Si“),
gefolgt von den Gruppen „lan 3d“, „lan 4d“ und „lan 5d“. Die Aktinoid-Verbindungen schließen
sich mit der gleichen Reihenfolge der T -Elemente an. Die Verläufe aller Gruppen besitzen einen
ähnlichen Anstieg, ausgenommen der etwas Aktinoid-Verbindungen mit etwas flacheren Anstie-















































































Abb. 3.28.: Korrelation zwischen der Dichte und dem kürzesten Si–T -Abstand d. Das R-Element bestimmt die Dichte
sehr stark. Die Dichte hängt linear von den gewählten R- und T -Elementen ab. Mit steigender Ordnungszahl des R-
Elements, steigt rR an und dadurch sinkt d, gleichzeitig sinkt die Dichte. Mit steigender Ordnungszahl des T -Elements,
steigt rT an und dadurch steigt d, gleichzeitig steigt die Dichte.
Für die Uranverbindungen, bilden die T -Elemente keine Gerade, sondern eher ein Dreieck. Die
Ursache dafür ist, dass sich die Massen von T -Elementen unterschiedlicher Perioden signifikant
unterscheiden, aber 4d- und 5d-Elemente ähnliche Radien zueinander haben, die wiederum
viel größer als die der 3d-Elemente sind (Lanthanoid-Kontraktion, siehe Abschnitt 3.2.4). Da-
her sind die Dichten von Verbindungen mit 3d- bzw. 4d-Elementen miteinander vergleichbar (mit
9.52 g/cm3 bzw. 9.82 g/cm3), aber der Abstand d ist für 4d-Verbindungen größer (2.35Å anstatt
2.31Å). Im Gegensatz dazu besitzen die 4d- und 5d-Verbindungen fast die gleichen d-Abstände
von 2.35Å, aber die Dichte der 5d-Verbindungen ist mit 11.12 g/cm3 höher. Dies gilt auch für
Th2TSi3-Verbindungen.
Über die Dichte kann das R-Element der Verbindung charakterisiert werden. Für ρ < 4.8 g/cm3
treten nur für Verbindungen auf, deren R-Element aus der Gruppe Al, Ca, Sc, Sr, Y oder Ba
stammt. In der nächst-höheren Gruppe bis ρ < 6.4 g/cm3 gibt es hauptsächlich LL-Verbindungen,
Ausnahmen sind die Y-Verbindungen mit 4d-Elementen. Die folgende Gruppe (ρ < 8.3 g/cm3)
enthält hauptsächlich HL-Verbindungen, aber auch Y-Verbindungen mit 5d-Elementen, LL-Verbin-
dungen mit 5d-Elementen und ein paar LL-Verbindungen mit 4d-Elementen. Die Gruppe mit den
höchsten Dichten beinhaltet die Aktinoide und HL-Verbindungen mit 5d-Elementen.
Im Allgemeinen gilt: mit steigender Ordnungszahl des R-Elements sinkt der Abstand d ab und die
Dichte steigt an.
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Korrelationen des kürzesten Si–T -Abstands d mit der Packungsdichte
Die RSi2-Verbindungen bilden eine eigene Gruppe im Correlationplot Abb. 3.29 bezüglich des
Abstands d und der Packungsdichte (atomic packing factor, apf). Hier bilden die Disilizide wieder
eine nahezu perfekte Gerade. Eine zweite Gruppe besteht aus den R2TSi3-Verbindungen, deren
R-Element Th ist oder aus dem Bereich der Lanthanoide (ausgenommen Eu und Yb) stammt. Diese
Gruppe bildet eine breite Anhäufung mit d ∈ [2.30, 2.45] und apf ∈ [0.62, 0.7]. Eine letzte Gruppe
wird durch die R2TSi3-Verbindungen gebildet, die Aktinoide (außer Th) enthalten. Verglichen zu
den beiden anderen Gruppen ist der apf signifikant niedriger (unter 0.55, anstelle von ≈ 0.6).
Insbesondere die Verbindungen mit Edelmetallen weisen einen ungewöhnlich niedrigen apf auf.
Dies liegt möglicherweise an den Unsicherheiten in der Bestimmung der korrekten, zugehörigen














































































Abb. 3.29.: Korrelationen zwischen der Packungsdichte und dem kürzesten Si–T -Abstand d. Die Packungsdichte wird
hauptsächlich durch das R-Element bestimmt, dies ist durch die annähern horizontale Gerade für R = Th, U und Eu
erkennbar.
Der apf wird hauptsächlich vom R-Element bestimmt, da der apf von Verbindungen mit glei-
chem R fast identisch sind (horizontale Regressionsgeraden für Th, Eu und U).
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Tab. 3.10.: Radien rT der T -Elemente sowie die relativen Unterschiede von rT und rSi = 1.12 Å für verschiedene
Oxidationszustände und Koordinationszahlen. Radien, die mit ∗ markiert sind, stehen für extrapolierte Werte. Eine zu
geringe Anzahl von Datenpunkten für das monovalente Au, ermöglichen hier keine Extrapolation.
Element Radientyp rT (Å) 1− rT /rSi
Mn M12 1.37 −0.22
Fe M12 1.26 −0.13
Co M12 1.25 −0.12
Ni M12 1.25 −0.11







Ru M12 1.33 −0.18
Rh M12 1.35 −0.20
Pd M12 1.38 −0.23





Os M12 1.34 −0.19
Ir M12 1.36 −0.21
Pt M12 1.37 −0.23
Au M12 1.44 −0.29
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3.3.2. Korrelationen des Quotienten c/a
Korrelationen des Quotienten c/a mit dem Gitterparametern c
Der Quotient c/a und der c-Parameter von AlB2-ähnlichen R2TSi3-Verbindungen korrelieren li-
near miteinander, siehe Abb. 3.30. Die T -Elemente verteilen sich entlang des gesamten Bereichs
und beeinflussen lediglich den Schnittpunkt mit der y-Achse (höhere Periode bedeutet niedrige-
rer Schnittpunkt). Die R-Elemente haben jedoch einen größeren Einfluss. Für die Lanthanoid-
Verbindungen wurde folgender Zusammenhang entdeckt: je größer das R-Element ist, umso
größer sind sowohl der c-Parameter als auch der Quotient c/a. Die AlB2-ähnlichen Aktinoid-
Verbindungen verhalten sich ähnlich zu den HL-Verbindungen, mit der Ausnahme, dass Th2TSi3-
Verbindungen größere Quotienten c/a und größere c-Parameter besitzen. Die meisten Disilizide










































































































Abb. 3.30.: Korrelationen zwischen dem Quotienten c/a und dem Gitterparameter c. Der Quotient c/a hängt line-
ar vom Gitterparameter c ab für AlB2-ähnliche R2TSi3-Verbindungen, mit stärkeren Einflüssen vom R-Element (im
Allgemeinen bedeutet ein großes R auch großes c und großes c/a).
Die Werte für ThSi2-ähnliche Verbindungen streuen sehr. Der c/a-Quotient ist mit c/a ≈ 3.15 für
die großen Eu-Atome sehr niedrig. Im Gegensatz dazu besitzen die Th- und U-Verbindungen die
größten Quotienten mit bis zu c/a = 3.6. Dieser Unterschied könnte mit einer starken Anisotropie
der U- und Th-Atome zusammenhängen, im Vergleich zu den äußeren, sphärischen s-Schalen von
Eu+II.
Korrelationen des Quotienten c/a mit dem Radius rR?
Die Lanthanoid-Kontraktion beeinflusst den c/a-Quotienten indirekt durch die Gitterparameter.
Abbildung 3.10 zeigt, dass der Quotient c/a fast konstant ist, wenn das T -Element fix ist und
das R-Element innerhalb der Lanthanoide variiert. Diese Konstanz bedeutet, dass sich a und c in
gleichem Maße ändern, siehe auch Abb. 3.25. Der Quotient c/a zeigt weiterhin die Anomalie
der Elemente Eu und Yb. Der abrupte Anstieg des Radius ist besonders gut sichbar als Sprung
des c-Parameters und ebenso im Quotienten c/a, jedoch nicht im a-Parameter, siehe Abb. 3.8
bis 3.10. Dies könnte durch die verschiedenen interatomaren Potentiale hervorgerufen werden, die
innerhalb der a, b-Ebene (in-plane) bzw. in c-Richtung (out-of-plane) herrschen. Während die in-
plane-Potentiale durch kovalente Bindungen definiert sind, sind die out-of-plane-Potentiale durch
van-der-Waals-Kräfte charakterisiert. Daher ist der Gleichgewichtszutsand des Letzteren weniger
betont und die Abstände sind flexibler.
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3.3.3. Korrelationen des Quotienten qrad (und der Elementradien)
Korrelationen des Radius rT mit dem Kristallgitter?
Mayer et al. [247] untersuchten den Einfluss der Größe des T -Elements auf die Symmetrie der zu-
gehörigen Eu2TSi3-Verbindung. Sie nutzten die 3d-Elemente Fe, Co, Ni, Cu, sowie das 4d-Element
Ag und das 5d-Element Au für ihre Synthesen. Sie fanden heraus, dass die Proben Eu2CuSi3 und
Eu2AgSi3 aus einer reinen AlB2-Phase bestanden, wohingegen Eu2CoSi3, Eu2NiSi3 und Eu2AuSi3
zusätzliche Phasen aufwiesen und Eu2FeSi3 überhaupt nicht in der AlB2-Phase kristallisierte. Sie
behaupteten, dass für die Radien dieser Elemente gilt:
r(Co) < r(Ni) < r(Cu) < r(Si) < r(Ag) < r(Au)
und schlossen, dass kleine T -Element bei der Synthese von Eu2TSi3-Verbindungen favorisiert wä-
ren, aufgrund der großen Eu+II-Ionen, die den verfügbaren Raums einschränken. Leider haben
Mayer et al. die genutzten Radien weder genauer definiert noch die Werte selbst angegeben. Die
Radien lassen sich nicht aus den gegebenen Gitterparametern und den interatomaren Abstän-
den berechnen, wie sie es in [33] getan haben, siehe auch Abschnitt 3.3.3. Überdies sind die
Daten nicht vergleichbar mit denen, die in dieser Arbeit genutzt werden. Somit ist eine kritische
Auseinandersetzung erschwert.
Gemäß unserer vorhergehenden Überlegungen und unter Nutzung des 12-fach koordinierten,
metallischen Radius weichen die Radien von Cu bzw. Ag um 14 % bzw. 29 % von rSi ab, siehe
Tabelle 3.10. Diese Abweichung wird sogar noch größer, wenn ein extrapolierter 12-fach koordi-
nierter, monovalenter Radius für Cu bzw. Ag (23 % bzw. 50 %) angenommen wird. Die Nutzung des
extrapolierten 3-fach koordinierten, monovalenten Radius für Ag resultiert in einem sehr ähnlichen
Wert zu Si (nur 2 % Abweichung), aber für Cu sind die Radien immer noch sehr unterschiedlich
(39 % Abweichung). Weil Kupfer den divalenten Zustand gegenüber dem monovalenten bevorzugt,
wurde zusätzlich der extrapolierte, 3-fach koordinierte, divalente Radius überprüft, aber mit noch
schlechteren Resultaten (44 % Abweichung). Diese Überlegungen konnten nicht auf Au übertragen
werden, da die Liste möglicher Radien für eine Extrapolation zu unvollständig ist. Zusammenge-
fasst kann die Schlussfolgerung von Mayeret al. [247], dass Eu2CuSi3 and Eu2AgSi3 aufgrund
der kleinen T -Radien besser kristallisieren als andere Eu2TSi3-Verbindungen, nicht bestätigt wer-
den. Weiterhin führen die vorhergehenden Erkenntnisse zu der Annahme, dass große T -Elemente
(außerhalb des 15 %-Bereichs) in die R2TSi3-Verbindungen eingefügt werden können, falls das
Si-Untergitter bereits durch ein großes R-Element aufgeweitet ist.
Korrelationen des Quotienten qrad mit dem Kristallgitter
Mayer et al. [33] haben weiterhin die Lanthanoid-Disilizide untersucht und entdeckt, dass sich he-
xagonale Strukturen oberhalb von qrad = 0.579 (nachstehend Limit 1) bilden, ThSi2-ähnliche liegen
dagegen unterhalb dieses Limits. Die zugrundeliegenden Zusammenhänge und Umformungen
wurden nicht angegeben. Durch die Nutzung der folgenden Gleichung für AlB2-artige Verbindun-
gen können die gleichen Werte für die Radien bestimmt werden (Herleitung in Anhang C):
dh(R,R) = a (3.10)
rR = 1/2 · dh(R,R) (3.11)
dh(R, Si) =
√
1/3 · a2 + 1/4 · c2 (3.12)
rSi = dh(R, Si)− rR. (3.13)
Überdies publizierten sie jedoch keine Werte ihrer tetragonalen und orthorhombischen Verbindun-
gen. Die Abstände dt(R,R) und dt(R,Si) sind nicht eindeutig in ThSi2-ähnlichen Strukturen, da
die trigonal, planare Koordination leicht gestört ist. Eine Möglichkeit, diese Abstände abzuschät-
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zen, ist die Berechnung der oberen und unteren Grenzen unter Ausnutzung der Bindungslängen




1/4 · a2 + 1/16 · c2, interchain
(3.14)
dt(R, Si) = dt(R,R) ·
√
7/12 (3.15)
Aus diesen Überlegungen folgt ein konstanter Quotient qrad
qrad = 2 ·
√
1/3 + 1/4− 1 ≈ 0.5275 (3.16)
Eine ausführliche Herleitung der einzelnen Gleichungen ist in Anhang C abgedruckt.
Tabelle 3.11 enthält die ursprünglichen Werte von Mayer et al. und die zusätzlichen, geschätzten
Werte für ThSi2-ähnliche Verbindungen. Wie oben umrissen, sind die Werte von Mayer et al. nicht
mit denen der vorliegenden Arbeit vergleichbar, da die vorliegende Arbeit tabellierte, metallische
Radien verwendet. Daher wurden die Quotienten qrad auf der Basis dieser tabellierten Werte neu
berechnet und die Liste um weitere Lanthanoid-Disilizide ergänzt, siehe Tab. 3.11.
Tab. 3.11.: Radienquotient qrad für RSi2-Verbindungen gemäß [33] und berechnet nach Tabellenwerten, mit R aus
dem Bereich der Lanthanoide und Y. Die Originaldaten wurden vervollständigt mit Abschätzungen der Atombabstände
in ThSi2-ähnlichen Verbindungen basierend auf Gl. (3.16). Limit 1 teilt die orthorhombischen und hexagonalen Ver-











erMayer et al. [33] diese Arbeit
rR rSi rR/rSi rR rSi rR/rSi
La 2.14 . . . 2.04 1.13 . . . 1.08 0.528 o 1.870 1.120 0.599 t
Ce 2.10 . . . 2.03 1.11 . . . 1.07 0.528 t 1.825 1.120 0.614 t
Pr 2.09 . . . 2.02 1.10 . . . 1.06 0.528 o 1.820 1.120 0.615 t
Nd 2.09 . . . 2.00 1.10 . . . 1.06 0.528 o 1.814 1.120 0.617 t/o
– – – – – – – – – – – – – – – – – – – – Limit 2 – – – – – – – – – – – – – – – – – – – –
Sm 1.802 1.120 0.622 t/o
Eu 1.995 1.120 0.561 t
———————————————– Limit 1 ———————————————–
Gd 1.934 1.120 0.579 h 1.787 1.120 0.627 h/o
Tb 1.922 1.114 0.580 h 1.763 1.120 0.635 h/o
– – – – – – – – – – – – – – – – – – – – Limit 2 – – – – – – – – – – – – – – – – – – – –
Dy 1.915 1.107 0.578 h 1.752 1.120 0.639 h/o
Ho 1.900 1.103 0.581 h 1.743 1.120 0.643 h/o
Er 1.892 1.098 0.580 h 1.734 1.120 0.646 h
Tm 1.885 1.095 0.581 h 1.724 1.120 0.650 h
Lu 1.874 1.089 0.581 h 1.718 1.120 0.652 h
Y 1.917 1.113 0.581 h 1.776 1.120 0.631 h
Im Gegensatz zu Mayer et al. [33] konnte hier eher ein gleichmäßiger Übergang vom tetragonalen
zum orthorhombischen und zum hexagonale Kristallsystem beobachtet werden. Die Übergänge
liegen in etwa bei qrad ≈ 0.620 bzw. ≈ 0.635 und werden im Folgenden mit Limit 2 bezeichnet.
Hier kann also das Limit 1, das von Mayer als qrad = 0.579 bestimmt wurde, nicht bestätigt werden,
da Limit 1 lediglich einen Übergangspunkt beschreibt im Gegensatz zu den zwei Übergängen
der vorliegenden Arbeit. Weiterhin stimmt der Wert von Limit 1 mit keinem der Werte der hier
bestimmten Limit 2 überein. Es ist zu beachten, dass die Limits 2 nur für die Lanthanoid-Disilizide
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gültig sind, aber nicht für die Gesamtheit der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Gegenbeispiele
sind die tetragonalen U2CuSi3 und NpSi2 mit sehr hohem qrad sowie hexagonales Eu2TSi3 mit
niedrigem qrad. Der Boxplot Abb. 3.7 zeigt den qrad-Bereich aller RSi2- und R2TSi3-Verbindungen
unterteilt nach ihrem Gittertyp. Neben dem engen Bereich der GdSi2-ähnlichen Verbindungen
umspannt der qrad der anderen Gittertypen den gesamten Wertebereich, siehe Tab. 3.12 und
Abb. 3.31. Daher scheinen die Schranken generell nur für Lanthanoid-Disilizide definierbar zu
sein.
Tab. 3.12.: Limits des Radienquotienten qrad, die das Kristallgitter der Disilizide bestimmen (Spalten eins und zwei) und
für den gesamten Datenbereich (Spalte drei).
Kristallgitter Mayer et al. Nutzung der Radien Boxplots
[33] aus [22]
ThSi2 . . . 0.579 . . . 0.620 0.50 . . . 0.80
GdSi2 − 0.620 . . . 0.635 0.60 . . . 0.65
hexa. AlB2-ähnlich 0.579 . . . 0.635 . . . 0.50 . . . 0.80
ortho. AlB2-ähnlich − − 0.53 . . . 0.77
Korrelationen des Quotienten qrad mit dem Gitterparameter a
Der folgende Abschnitt bewertet die Zusammenhänge des Radienquotienten qrad mit dem Git-
terparameter a. Abbildung 3.31 zeigt dass der a-Parameter der Lanthanoid-Disilizide linear mit
dem Quotienten für alle Strukturtypen ansteigt. Dieser Zusammenhang wird durch ein sinkendes
rR verursacht, was sowohl in einem sinkenden a als auch einem steigenden qrad = rSi/rR re-
sultiert. Die HL-Disilizide (größtenteils hexagonal) sind dominant bei niedrigen a-Werten und die
LL-Dislizide (größtenteils tetragonal) bei hohen a-Parametern. Der Unterschied des a-Parameters
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Abb. 3.31.: Korrelationen zwischen dem Radienquotienten und dem Gitterparameter a. Limit 1 gemäß Mayer et al.
[33], sowie die adaptierten Limits 2 sind hervorgehoben. Die Aktinoidverbindungen befinden sich in einem mittleren
Bereich von qrad zwischen den LL- und HL-Verbindungen, aufgrund der Größe der Atomradien.
Überraschenderweise besitzen die Aktinoid-Verbindungen a-Parameter im mittleren Wertebereich
und nicht im niedrigen, wie erwartet aufgrund der Masse oder der Ordnungszahl, noch im hohen,
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Abb. 3.32.: Korrelation zwischen dem Radienquotienten qrad und dem Gitterparameter c. Der Anstieg der Regressi-
onsgerade verschiedener T -Elemente ist fast identisch, aber der Schnitt mit y steigt mit wachsender Periodenzahl des
T -Elements an.
wie erwartet wegen der chemischen Ähnlichkeit zu den LL. Hier sind die Radien der dominante
Einfluss. Masse und chemische Ähnlichkeit sind vernachlässigbar.
Mit kleineren Unterschieden hinsichtlich des Anstiegs gilt der Zusammenhang von steigendem qrad
bei fallendem a auch für die T -Elemente der Gruppen 3d, 4d und 5d, wenn das R-Element ein
Lanthanoid ist. Wie aufgrund ihrer Abfolge im Periodensystem zu erwarten ist, besitzen die 3d-
Verbindungen die niedrigsten qrad- und a-Werte, dagegen haben die 5d-Verbindungen die höchs-
ten Werte. Die Unterschiede in qrad- und a-Werten zwischen den Lanthanoid-Verbindungen mit
3d- und 4d-Elementen ist größer als zwischen den entsprechenden 4d- und 5d-Verbindungen, we-
gen der ähnlichen Radien der 4d- und 5d-Elemente (verursacht durch die Lanthanoid-Kontraktion,
siehe Abschnitt 3.2.4).
Für Verbindungen mit R = Th und U, steigt a mit wachsendem qrad an. Dies widerspricht nicht der
vorangegangenen Annahme und der resultierenden Gruppierung in HL und LL, da das R-Element
bei den Th- und U-Verbindungen fix ist. Nur das T -Element ruft die Unterschiede in den a- und
qrad-Werten hervor.
Korrelationen des Quotienten qrad mit dem Gitterparameter c
Beim Auftragen des c-Parameters gegen den Radienquotienten qrad in Abb. 3.32 ist neben der Un-
terteilung von ThSi2- und AlB2-ähnlichen Systemen wieder die Unterscheidung zwischen Aktinoid-
und Lanthanoid-Verbindungen wichtig. Für die AlB2-artigen Lanthanoide steigt der c-Parameter mit
sinkendem qrad innerhalb jeder Gruppe von T -Elementen, jedoch mit unterschiedlichen Schnitt-
punkten mit der y-Achse. Die Empfindlichkeit dieses Schnittpunkts ermöglicht es sogar, verschie-
dene T -Elemente der gleichen Periode zu unterscheiden, z. B. Rh und Pd. Für die Lanthanoid-
Verbindungen verursacht ein sinkendes rR einen stark vergrößerten c-Parameter (aufgrund der
schwachen Bindungen) und ein wachsendes qrad (aufgrund des vergleichsweise schwachen Ein-
flusses von rT auf den Quotienten).
Im Gegensatz dazu besitzen die AlB2-artigen Aktinoid-Verbindungen (hauptsächlich U2TSi3) einen
steigenden Quotienten qrad bei steigendem c-Parameter für die 4d- und 5d-Elemente, weil rT
innerhalb des vorliegenden Bereichs dieser Elemente ansteigt. Die ThSi2-artigen Disilizide folgen
zwei leicht unterschiedlichen linearen Verläufen für die HL- und LL-Elemente, mit einem Übergang
bei Gd und Y, Ausnahmen sind wieder die Elemente Eu und Yb. Der Radienquotient der meisten
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ThSi2-ähnlichen Th-Verbindungen liegt fast konstant bei qrad ≈ 0.65. Diese Gruppe enthält die
Verbindungen mit 4d- und 5d-Elementen, die sehr ähnliche Radien besitzen. Verbindungen mit
anderen qrad gehören entweder zu den Disiliziden (ohne T -Element, das das Gitter aufwetiet) oder
zu den 3d-Verbindungen (mit kleinen T -Elementen).
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3.3.4. Korrelationen der thermischen Behandlung
Bei dem Vergleich der R–T -Diagramme bezüglich der thermischen Behandlung und des Ord-
nungsgrads (Abb. 3.12 und 3.6) wurde ein Zusammenhang zwischen diesen beiden Parametern
vermutet. Tabelle 3.13 gibt eine Übersicht über die absoluten Häufigkeiten der geordneten Struk-
turen und der unterschiedlichen thermischen Behandlungen. Zusätzlich wird diese Tabelle durch
bedingte Wahrscheinlichkeiten der Si/T -Ordnung unter der Voraussetzung einer thermischen Be-
handlung (TB) vervollständigt:
PTB(geordnet) =
P (TB und geordnet)
P (TB)
. (3.17)
Es wird zwischen der Floating-Zone-Method (FZM), anderen thermischen Behandlungen (ATB, Hei-
zen der Probe für mehre als drei Tage bei mehr als 450 ◦C) und keiner thermischen Behandlung
(KTB) unterschieden. Zusätzlich werden unterschiedliche Blickpunkte hinsichtlich der Zusammen-
setzung dargestellt. Neben der vollständigen Liste der Verbindungen (Gruppe 1) wurden drei wei-
tere Gruppen erstellt. Gruppe 2 beinhaltet nur AlB2-ähnliche Verbindungen; die ThSi2-ähnlichen
wurden ausgeschlossen, da sie bisher nicht mit Si/T -Ordnung berichtet wurden. Weiterhin wurde
die mögliche Vakanz-Ordnung ausgeschlossen und damit alle binären Verbindungen (Gruppe 3).
Letztlich werden nur die Disilizide in AlB2-Struktur bewertet (Gruppe 4).
Tab. 3.13.: Übersicht über die Häufigkeiten der thermischen Behandlungen und der Si/T -Ordnung in verschiedenen
Untergruppen der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen. Es wird zwischen der Floating-Zone-Method (FZM), anderen ther-
mischen Behandlungen (ATB, Heizen der Probe für mehre als drei Tage bei mehr als 450 ◦C) und keiner thermischen
Behandlung (KTB). Zusätzlich werden die Wahrscheinlichkeiten einer Si/T -Ordnung unter der Bedingung, dass eine
bestimmte thermische Behandlung (TB) angewendet wurde, dargestellt PTB(geordnet).
1: alle 2: alle 3: AlB2-ähnlich, 4: AlB2-ähnlich,
Verbindungen AlB2-ähnlichen ternär binär
FZM 12 12 12 0
ATB 146 121 113 8
KTB 277 141 59 34
geordnet 90 90 77 13
ungeordnet 345 184 107 29
PFZM(geordnet) 42 % 42 % 42 % −
PATB(geordnet) 42 % 51 % 54 % 13 %
PKTB(geordnet) 8 % 16 % 19 % 35 %
Tabelle 3.13 zeigt, dass die Anwendung einer thermischen Behandlung die Wahrscheinlichkeit für
das Auftreten einer geordneten Struktur erhöht, ausgenommen Gruppe 4. Für die Gruppen 1 bis 3
liegt die Wahrscheinlichkeit einer geordneten Struktur bei 42 % für thermische-behandelte und
unter 19 % für unbehandelte Proben. Also könnte die fehlende thermische Behandlung derRNiSi3-
Proben die Ursache für die fehlenden Berichte einer Si/T -Ordnung sein. Dadurch ist die Struktur
des thermodynamischen Gleichgewichts dieser Verbindungen vielleicht immer noch unentdeckt.
Andererseits ist die Bildung geordneter Strukturen in anderen Verbindungen sehr stark favorisiert,
sodass eine thermische Behandlung nicht notwendig ist, z. B. in dem unabsichtlich gezüchteten
Ba2LiSi3 [195,265,266].
Im Gegensatz dazu scheint die thermische Behandlung von Gruppe 4 keine begünstigende Wir-
kung auf die Bildung von geordneten Strukturen zu haben. Die Anzahl der berücksichtigten Be-
richte für Gruppe 4 ist gering im Vergleich zu den anderen drei anderen Gruppen, die in diesem
Abschnitt diskutiert werden. Daher könnte jeder neue Artikel die Statistiken signifikant beeinflus-
sen. Weiterhin beinhaltet Gruppe 4 22 dünne Schichten für die die passende Charakterisierung
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der thermischen Behandlung herausfordernd ist, da kürze Anwendungszeiten bereits ausreichend
sein können, um die Vakanzordnung herbeizuführen.
Im Allgemeinen steigt die Wahrscheinlichkeit der Bildung geordneten Strukturen durch die Anwen-
dung einer beliebigen thermischen Behandlung. Für die vorliegenden Daten ist der Effekt der FZM
geringer als für OTT.
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3.3.5. Korrelationen der elektronischen Struktur
Die elektronische Struktur und Si-Vakanzen
Die Artikel über Lanthanoid-Disilizide berichten häufig über nicht-stöchiometrische Verbindungen,
siehe Abschnitt 3.2.1. Im Gegensatz dazu wurden bisher keine nicht-stöchiometrischen Erdalkali-
Disilizide berichtet. Das lässt schließen, dass diese Verbindungen eine elektronische Konfiguration
besitzen, die im Vergleich zu den Lanthanoid-Disiliziden vorteilhafter ist. Letztere versuchen diese
hohe Elektronenanzahl durch Nicht-Stöchiometrie auszugleichen. Dies stimmt mit einer Annah-
me von Gorbachuket al. [135] überein, die besagt, dass ein vec-Ungleichgewicht zu Defekten
führt. Der Vergleich der zugehörigen Valenzelektronensummen ves (siehe Tab. 3.14) bestätigt die-
se Theorie, unter der Annahme, dass für die Valenzelektronenzahlen gilt: e(Si) = 4, e(L) = 3
und e(A) = 2, für Lanthanoide L und Erdalkalimetalle A. Die Valenzelektronensumme von al-
len drei nicht-stöchiometrischen Lanthanoid-Disiliziden LSi1.66, LSi1.75 und LSi1.8 ist näher an
der der Erdalkali-Disilizide als die stöchiometrische Verbindung LSi2. ThSi2-ähnlichen LSi1.75-
Verbindungen würden den Wert der Erdalkali-Disilizide sogar annehmen, was ebenfalls gegen die
Zusammensetzung von RSi1.8 spräche.
Tab. 3.14.: Vergleich der Valenzelektronensumme ves für RSi2-Verbindungen mit unterschiedlichen Stöchiometrien und
R-Elementen (Erdalkalimetalle A oder Lanthanoide L). e(Si) = 4, e(L) = 3, e(A) = 2






Die Elektronik des R-Elements
Im Allgemeinen wird angenommen, dass die Lanthanoide elektronisch gesehen zueinander iden-
tisch sind, da sich die elektronische Struktur nur in den tiefen f-Schalen unterscheidet. Im folgenden
Abschnitt wird gezeigt, dass der Unterschied in der Elektronenzahl der R-Elemente trotzdem die
Kristallstruktur beeinflusst.
Aus diesem Grund wird zuerst das hypothetische Si-Untergitter betrachtet, wenn es nicht von R-
und T -Elementen gestört wird. Im Folgenden wird ein planares Si-Untergitter vorausgesetzt. Wenn
dasR-Element in einem Disilizid entfernt wird, würden die Si−Si-Bindungen den vorgenannten Ab-
stand 2 · rSi eines konjugierten, π-Elektronensystems [267] annehmen, sowie den van-der-Waals-
Abstand rSi,vdW = 2.1 Å für die hexagonale c-Richtung. Wenn weiterhin nur den van-der-Waals-
Bindungen eine Dehnung erlaubt wird, könnten fast alle R-Elemente in dieses Gitter eingefügt
werden. Dabei werden nur sterische Einflüsse betrachtet und es gilt für beide Gittertypen, siehe
Anhang C:
rR,max = d ·
√
3/2 = 1.94 Å. (3.18)
Die Freiräume des Gitters bieten nicht genügend Platz für die Erdalkalimetalle, Eu und Yb.
Abbildung 3.11 zeigt, dass der ideale Abstand von 2 · rSi = 2.24 Å in etwa für GdSi2 realisiert
wird, und damit am Übergangspunkt zwischen den HL- und LL-Disiliziden liegt. Die LL-Elemente
mit einem größeren Radius als Gd verursachen eine Erweiterung des Si-Untergitters, wie aufgrund
der sterischen Einflüsse zu erwarten ist. Im Gegensatz dazu sollten die HL-Elemente keinen Einfluss
auf das Gitter besitzen, da sie kleiner als Gd sind und die elektronischen Einflüsse sehr gering sind.
Die Gitterparameter sinken jedoch mit steigender Ordnungszahl, auch für die HL-Elemente. Ein
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sterischer Effekt würde kein Schrumpfen verursachen, sondern nur eine Expansion des Untergitters,
dieser Effekt ist also eindeutig von elektronischer Natur.
Für eine Erklärung dieses Phänomens kann das Prinzip der harten und weichen Säuren und Ba-
sen (hard and soft acids and bases – HSAB) herangezogen werden. Gemäß dieses Prinzip, ist die
Attraktivität von Si auf ein R-Element am größten, wenn deren Polarisierbarkeit ähnlich ist. In den
untersuchten Strukturen, ist Si einfach oder doppelt negativ geladen, was einer hohen negativen
Ladung (für Si) bei einem kleinen Radius entspricht. Wenn das R-Element eine hohe, positive
Ladung und einen kleinen Radius besitzt, dann werden die R−Si-Abstände kürzerer und der io-
nische Charakter wird stärker. Zusammengefasst, wird die Packung dichter, wenn die Radien der
Lanthanoide kleiner sind (bei steigender Ordnungszahl), siehe Abb. 3.15.
Ist eine Si/T -Ordnung wahrscheinlicher, wenn T nur wenige Elektronen besitzt?
Nachdem Chevalier et al. [212] die Verbindungen U2RuSi3, U2RhSi3 und U2PdSi3 miteinander
verglichen haben, gaben sie an, dass eine Si/T -Ordnung wahrscheinlicher sei, wenn das T -
Element nur wenige Elektronen aufweist. Sie fanden heraus, dass U2RuSi3 vollständig geordnet
vorliegt, U2RhSi3 partiell geordnet ist und U2PdSi3 vollständig ungeordnet. Hier wurden diese
Erkenntnisse mit der vollständigen Datenlage der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen verglichen.
Diese Tendenz konnte jedoch für keine weitere Reihe von Verbindungen bestätigt werden. Erstens,
die Mehrheit der AlB2-ähnlichen Verbindungen wurde mit wenigstens einer vollständig geordne-
ten Struktur berichtet, siehe Abb. 3.6. Daher kann nicht bestätigt werden, dass Verbindungen mit
vielen Elektronen eher dazu tendieren, geordnete Strukturen zu bilden. Zweitens, der teilweise
geordnete Strukturtyp U2RhSi3 bildet sich nur für U2TSI3-Verbindungen. Daher kann der mittle-
re Ordnungsbereich in anderen R-Serien nicht bewertet werden. Und drittens, obwohl Cheva-
lier et al. [212] auch U2TSi3-Verbindungen mit T -Elementen der 3d- und 4d-Gruppen untersuch-
ten, haben sie deren Ordnungsphänomene nicht diskutiert. Daher kann die Theorie von Chevalier
nicht bestätigt werden.
Korrelation des vec, den metallischen Radien rT und rR mit den Gitterparametern a und c
Mayer et al. [31] haben den Einfluss des Radius rR auf die Gitterparamter von AlB2-ähnlichen Ver-
bindungen analysiert. Sie haben gefolgert, dass ein sich änderndes R-Element den a-Parameter
stärker beeinflussen würde als den c-Parameter, nicht nur für RSi2-Verbindungen [31], sondern
auch für R2TSi3-Verbindungen [206, 247]. Um diese These zu untersuchen, wurden der Quoti-
ent c/a und beide Gitterparameter gegen rR aufgetragen, siehe Abb. 3.25. FürRSi2-Verbindungen
steigen a und c in etwa im gleichen Maße an, woraus ein fast konstantes, leicht ansteigendes c/a-
Verhältnis folgt. Für R2TSi3-Verbindungen ist der Einfluss des R-Elements auf den c-Parameter
tatsächlich größer als auf den a-Parameter, was in einem wachsenden c/a-Verhältnis resultiert.
Daher können die Beobachtungen von Mayer et al. [31] bestätigt werden.
Mayer et al. [247] haben außerdem festgestellt, dass ein sinkender vec zu schwächeren Si–T -
Bindungen führt, verglichen mit den kovalenten Si−Si-Bindungen. Diese geschwächten, koordina-
tiven Bindungen dehnen sich aus und somit auch der c-Parameter der ThSi2-ähnlichen, sowie der
a-Parameter AlB2-ähnlichen Verbindungen, was dem R-Atom ein tieferes Einsinken erlaubt und
den c-Parameter erniedrigt [206, 247]. Diese Theorie wurde für R2T xSi2–x-Verbindungen aufge-
stellt, wobei der variable T -Gehalt die Veränderung des vec bewirkt (R = Pr, Nd, Dy und Er
sowie T = Fe, Co, Ni und Ag). Hier wurde die Gültigkeit der Theorie auf die vorliegenden Daten
bezüglich der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen bewertet, bei denen die Änderung des vec durch
die wechselnden R- und T -Elemente verursacht wird, die immer auch mit verschiedenen Radien
einhergehen.
AlB2: vec sinkt → a steigt → c sinkt
ThSi2: vec sinkt → c steigt
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Wie bereits angeführt, ist die korrekte Bestimmung des vec anspruchsvoll. Jedoch kann die Be-
wertung einer vec-Veränderung einfacher sein, da nicht die exakte Elektronenanzahl entscheidend
ist, sondern nur die Änderung zwischen zwei zu vergleichenden Verbindungen. Um den Einfluss
der vec-Änderung auf die Gitterparameter zu bewerten, ist der beste Ansatz, Verbindungen zu
vergleichen, bei denen die Elemente ähnliche Radien aufweisen, aber eine unterschiedliche An-
zahl an Valenzelektronen besitzen. Dieser Vergleich kann auf zwei Arten geschehen. Erstens, die
R-Elemente werden so gruppiert, dass ihre Radien um maximal 5% voneinander abweichen und
wenigstens ein Element enthalten, dass eine andere Valenzelektronenzahl besitzt. Diese Bedingun-
gen gelten für R = Al, Sc, U, Np, Pu und R = Ca, La, Eu, Yb.
Für die AlB2-ähnlichen Strukturtypen gibt es die Gruppen der RSi2-Verbindungen mit R1 = Sc,
U und Pu, sowie die R2NiSi3-Verbindungen mit R2 = La und Eu. Abbildung 3.33 zeigt die
Gitterparameter a und c verschiedener Verbindungen in Abhängigkeit der Valenzelektronen des
R-Elements und des Radius’ rR. Beide Teilabbildungen 3.33a und 3.33b der AlB2-ähnlichen
Verbindungen bestätigen die vorgestellten Zusammenhänge nicht. Ein wachsender a-Parameter
führt in beiden Fällen zu keinem sinkenden c. Weiterhin ist der a-Parameter der Sc-Verbindung in
Abb. 3.33b kleiner als für die anderen beiden Verbindungen, obwohl dessen R-Element weniger
Elektronen besitzt. Es konnte jedoch ein klarer Einfluss des Radius rR festgestellt werden: Wenn
rR wächst, sinken beide Gitterparameter. Dieser Zusammenhang wurde bereits in Abschnitt 3.3.5
auf S. 74 beschrieben und beruht wahrscheinlich auf der elektronischen Attraktivität.
(a) R1 = La, Eu, T = Ni (b) R2 = Sc, U, Pu, T = Si
(c) R3 = Ca, La, Eu, Yb, T = Si (d) R4 = U, Np, Pu, T = Si
Abb. 3.33.: Einfluss der Valenzelektronensumme auf die Gitterparameter der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen für
R-Elemente mit ähnlichen Radien und fixem T -Element (oben: AlB2-ähnlich, unten: ThSi2-ähnliche).
Für ThSi2-ähnliche RSi2-Verbindungen gibt es die Gruppen mit R3 = Ca, La, Eu und Yb, sowie
R4 = U, Np und Pu. Für die Elemente Ca, Eu und Yb in Abb. 3.33c ist ergänzend der ionische Ra-
3.3. Abhängigkeiten zwischen den Materialeigenschaften 77
dius zu den metallischen Radien von La, Eu und Yb angegeben, da die zugehörigen Verbindungen
häufig einen ionischen Charakter aufweisen. Jedoch bestätigen die Verläufe der Gitterparameter
die Theorie für keine der Radienwahlen. Weiterhin zeigt die Reihe R4 eine sinkendes c, wenn der
vec sinkt, was ebenfalls der Theorie widerspricht. Aus diesen Gründen konnte die Theorie von
Mayer et al. [247] über den Einfluss des vec auf die Bindungsstärke und das Gitter der RSi2- und
R2TSi3-Verbindungen mit diesem ersten Ansatz nicht bestätigt werden.
Der zweite Ansatz beinhaltet das Ersetzen des T -Elements während R beibehalten wird. Die Aus-
wertung dieses Ansatzes ist schwieriger, da ein exaktes Wissen über den Elektronenzustand von
jedem T -Element in jeder Verbindung zwingend ist. Im Gegensatz zu den R-Elementen besitzen
die Übergangsmetalle eine Vielzahl von bevorzugten Valenzzuständen, die nicht leicht voraus-
zusagen sind. Für diesen Ansatz wurden solche R-Elemente ausgewählt, die Verbindungen mit
wenigstens fünf unterschiedlichen T -Elementen vorkommen, d. h. R = La, Ce, Eu, Dy und U bzw.
R = Th für ternäre AlB2-ähnliche bzw. ThSi2-ähnliche Strukturen, Abb. 3.34. Mit der zusätzlichen
Bedingung ähnlicher Radien wurden die Verbindungen hinsichtlich der Periode ihrer T -Elemente
untersucht. Die Mehrheit dieser Reihen konnte die vec-Regel nicht bestätigen. In den meisten Fäl-
len hatte der Radius des T -Elements einen stärkeren Einfluss, sichtbar in einer Senke im Verlauf
der Gitterparameter bei den Elementen der Gruppen Fe, Co und Ni, vgl. Abschnitt 3.2.4.
Zusammengefasst konnten beide Ansätze nicht bestätigen, dass ein Erhöhung der Elektronenzahl
die Bindungen schwächen und dadurch die tetragonale c-Achse sowie hexagonale a-Achse ver-
längern, sowie die hexagonale c-Achse verkürzen würde [247]. Daher ist diese Theorie nicht für
den gesamten Datenbereich, der in dieser Arbeit untersucht wurde, gültig.
Symmetrie bestimmt durch den vec?
Mayer et al. [206] haben R2TSi3-Verbindungen mit R = Pr, Nd, Dy und Er sowie T = Fe, Co,
Ni und Ag untersucht und herausgefunden, dass diejenigen Verbindungen mit einem vec-Wert
unter 3.4 AlB2-ähnlich sind und diejenigen darüber ThSi2-ähnlich. Die umfassenderen Daten, die
in Abb. 3.35 präsentiert sind, können dieses Limit nicht bestätigen. Beispielsweise besitzen die
AlB2-ähnlichen U-Verbindungen [196, 205, 212] einen vec > 4.0 (oberhalb des Limits) und die
tetragonalen Verbindungen Er2CuSi3 [208], Nd2AgSi3 [206] und Ce2AuSi3 [192, 268] haben
einen vec von 3.1667 (unterhalb des Limits). YSi2 hat einen noch niedrigeren vec von 3.0 und ist
trotzdem tetragonal [29–31,202].
Der zugehörige Boxplot, siehe Abb. 3.7, zeigt die Verteilung des vec für verschiedene Kristallgit-
ter und zeigt keine Zusammenhänge zwischen Gittertyp und vec-Bereich. Die einzige, mögliche
Folgerung ist das ausschließliche Auftreten des orthorhombischen GdSi2-Typs für vec = 4.67.
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(a) R = La, hexagonal (b) R = Ce, hexagonal
(c) R = Eu, hexagonal (d) R = Dy, hexagonal
(e) R = U, hexagonal (f) R = Th, tetragonal
Abb. 3.34.: Einfluss der Valenzelektronenkonzentration auf die Gitterparameter der R2TSi3-Verbindungen, bei kon-
stantem R-Element und wenigstens fünf verschiedenen T -Elementen.























































































































Abb. 3.35.: R–T -Diagramm der Valenzelektronenkonzentration vec der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen.
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3.4. Stabilitätsanalysen basierend auf DFT-Rechnungen
Mit Hilfe von Density Functional Theory (DFT) Berechnungen können Formierungsenergien ∆Etot
bestimmt werden. Je negativer die ∆Etot, umso vorteilhafter ist die Bildung einer Verbindung.
Indirekt können also Aussagen über die Stabilität einer Verbindung getroffen werden. Die For-
mierungsenergie ergibt sich aus der Differenz der Gesamtenergie Etot der Verbindung und der
Gesamtenergie der Komponenten. Als Komponenten wurden hier die einelementigen Kristalle von
Si sowie von den R- und den T -Elementen genutzt, siehe Anhang D für mehr Details. In diesem
Abschnitt beziehen sich die Energiewerte auf ein Cluster von sechs Atomen, also R2TSi3 bzw.











2 · Etot(R) + 4 · Etot(Si)
)
. (3.20)
Die Nutzung der doppelten Summenformel bei den Siliziden ermöglicht die Vergleichbarkeit von
RSi2- und R2TSi3-Verbindungen bei gleichem R-Element.
Unterschiede in der Formierungsenergie bis zu 25 meV pro Atom sind tolerierbar, oberhalb dieses
Limits wird eine stabile Formierung der Verbindung unwahrscheinlich.
Auf Grundlage von POSCAR-Files, die im Rahmen dieser Arbeit entstanden sind, übernahm
Dr. Matthias Zschornak die hier aufgeführten DFT-Berechnungen1. Die projector-augmented wave
(PAW) Methode [269] in spin-polarisierter PBE-Parametrisierung [270] wurde genutzt, wie sie im
VASP-Code [271] implementiert ist. Die Gesamtenergien konvergierten besser als 10−7 eV mit ei-
ner maximalen kinetischen Energie von 320 eV für das Basisset der ebenen Welle und Γ-zentrierter
k-Punktnetze mit einem Abstand kleiner als 0.02 · 2π/Å. Alle Strukturen sind vollständig relaxiert
– bezüglich der Atompositionen und des Kristallsystems innerhalb der Raumgruppe – bei Kräften
geringer als 10−3 eV/Å.
Die Auswahl der Verbindungen für die DFT-Berechnungen basiert auf der Analyse der bisher be-
richteten Verbindungen und deren Anordnung der R- und T -Elemente im R–T -Raster. Das R–T -
Diagramm in Abb. 3.5 zeigt die berichteten bzw. nicht berichteten Strukturen mit grünem Plus bzw.
grauem Kreuz.
Die anfänglichen Strukturen (Symmetrie und Gitterparameter) für die DFT-Relaxationen wurden an-
hand der kristallographischen Eigenschaften von chemisch ähnlichen Verbindungen abgeschätzt.
Meist sind dies Verbindungen, deren R- oder T -Element im PSE benachbart sind, daher werden sie
im Folgenden „adjazente“ Verbindungen genannt. Da die DFT nur im Rahmen der Virtual Crystal
Approximation (VCA) gemischten Positionen berücksichtigen kann, mussten für die Rechnungen
geordnete Strukturen angenommen werden. Falls nicht anders vermerkt, wurde der hochsymme-
trische Strukturtyp Ce2CoSi3 als Basis für unbekannte Verbindungen genutzt. Tabelle 3.15 fasst
die Formierungsenergien und Gitterparameter aller untersuchter Verbindungen zusammen. Die
Formierungsenergie einer nicht-berichteten Verbindung wird je mit der einer ähnlichen, jedoch
berichteten Verbindungen verglichen, um die relative Stabilität bewerten zu können.
3.4.1. Die Reihe der Co-Verbindungen
Die erste interessante Verbindung ist Nd2CoSi3. Die Reihe der Nd-Verbindungen ist weitestge-
hend vollständig und beinhaltet unter anderem Nd2RhSi3 [64, 163, 241, 272–274], welches das
1 Die Auswahl der Verbindungen und der zugehörigen Strukturtypen, sowie die Erstellung der POSCAR-Files er-
folgte ausschließlich durch M. Nentwich. Die Interpretation der Ergebnisse geschah in gemeinsamer Arbeit mit
Dr. M. Zschornak.
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Tab. 3.15.: Mit DFT berechnete Formierungsenergien und Gitterparameter. Die Formierungsnergien sind für R2Si4-
bzw. R2TSi3-Verbindungen angegeben, dadurch werden jeweils die gleiche Zahl von Atomen berücksichtigt. Verbin-
dungen, die durch ∗ markiert sind, wurden bereits in der Literatur berichtet.
Verbindung Strukturtyp berichtet berechnet ∆E tot (eV)






∗ 8.185 a 4.350 8.14 a 4.34 −4.52
Ce2CoSi3 Ce2CoSi3
∗ 8.110 a 4.220 8.01 a 4.08 −4.61
Pr2CoSi3 Ce2CoSi3 − − − 8.03 a 4.11 −4.58





Eu2RhSi3 Ce2CoSi3 − − − 8.26 a 4.27 −4.35
Er2RhSi3 − − − 8.26 a 8.55 −4.34
Gd2RhSi3 Er2RhSi3
∗ 8.112 a 7.976 8.21 a 8.02 −6.68
Tb2RhSi3 Er2RhSi3
∗ 8.110 a 7.860 8.18 a 7.90 −5.51
Dy2RhSi3 Er2RhSi3
∗ 8.097 a 7.823 8.18 a 7.90 −5.45
Ho2RhSi3 Er2RhSi3





Eu2PtSi3 Ce2CoSi3 − − − 8.27 a 4.34 −5.11
Er2RhSi3 − − − 8.27 a 8.67 −5.11
Gd2PtSi3 Ce2CoSi3 − − − 8.17 a 4.14 −5.97
Er2RhSi3
∗ 8.139 a 8.303 8.17 8.17 8.28 −5.97
Tb2PtSi3 Ce2CoSi3 − − − 8.15 a 4.08 −5.92
Er2RhSi3 (P62c)
∗ 8.122 a 8.237 8.16 a 8.18 −6.17
P1 − − − 8.16 a 8.17 −6.18
Dy2PtSi3 Ce2CoSi3 − − − 8.16 a 4.07 −5.84
Er2RhSi3 (P62c)
∗ − − − 8.22 8.23 8.33 −6.14
P1 8.100 a 8.200 8.16 a 8.14 −6.14
Ho2PtSi3 Ce2CoSi3 − − − 8.16 a 4.07 −5.77
Er2RhSi3 − − − 8.16 a 8.13 −6.04
Er2RhSi3 (P62c) − − − 8.16 8.16 8.10 −6.04
P1 − − − 8.16 a 8.11 −6.05
La2PdSi3 Ce2CoSi3










∗ 4.438 a 13.830 4.46 4.46 13.82 −2.21
AlB2 − − − 4.14 a 4.64 −1.90
BaSi2 ThSi2 − − − 4.67 4.67 14.16 −2.06












3 Sr2AgSi3 Ba4Li2Si6 − − − 8.48 14.69 18.56 −2.83
Ca2AgSi3 − − − 8.48 9.28 14.67 −2.74
Ba2AgSi3 Ba4Li2Si6
∗ 8.613 14.927 19.639 8.63 14.97 19.84 −2.74





∗ 3.968 a 13.715 4.12 a 14.05 −3.97
AlB2 − − − 4.08 a 4.13 −4.20
Nd2AgSi3 ThSi2
∗ 4.175 a 14.310 − − − −
POSTL − − − 5.96 5.91 14.54 −5.31
Ce2CoSi3 − − − 8.33 a 4.29 −5.77
Nd2PdSi3 AlB2
∗ 4.103 a 4.204 − − − −
Ce2CoSi3 − − − 8.25 a 4.23 −5.17
Nd2CuSi3 Ce2CoSi3 − − − 7.77 a 3.91 −2.63
Er2RhSi3 (P62c)
∗ 8.076 a 8.440 8.07 a 8.46 −4.54
P1 − − − 7.79 a 7.79 −2.65
Nd2NiSi3 Ce2CoSi3
∗ 4.020 a 4.190 7.94 a 4.09 −6.43
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4d-Analogon zu Nd2CoSi3 ist. Außerdem gab es in zwei Publikationen Hinweise auf die erfolgrei-
che Synthese dieser Verbindung [163,272]. Diese Artikel fokussierten jedoch auf andere Zusam-
mensetzungen und machten keine Angaben zu Eigenschaften, Struktur und Phasenreinheit. Die
Formierungsenergien und Strukturen der erforschten Verbindungen La2CoSi3 und Ce2CoSi3 die-
nen als Referenzen. Zusätzlich wurden auch die Werte für die hypothetische Verbindung Pr2CoSi3
bestimmt.
Die orangen Marker in Abb. 3.36 zeigen, dass sich die zugehörigen Formierungsenergien im
Bereich −4.61 eV bis −4.37 eV bewegen. Dabei hat Ce2CoSi3 die niedrigste und Nd2CoSi3 die
höchste Energie. Da Pr2CoSi3 mit −4.58 eV zwischen den Werten der berichteten Verbindungen
liegt, ist zu erwarten, dass es stabil ist. Die Energiedifferenz zwischen der hypothetischen Verbin-
dung Nd2CoSi3 und der höchstenergetischen, berichteten Verbindung La2CoSi3 beträgt 25meV
pro Atom. Dies entspricht gerade der Toleranzgrenze und Nd2CoSi3 könnte stabil sein. Dieser
Schluss wird unterstützt durch die Berichte von Mayer et al. und Felner et al. [148, 149] über
die stöchiometrisch sehr ähnlichen Verbindungen Pr2Co0.8Si3.2 und Nd2Co0.8Si3.2. Die Autoren
haben weitere Proben hergestellt, mit höheren T -Anteilen, was jedoch zum Verschwinden der
AlB2-Phase führte und zu nicht interpretierbaren Röntgen-Daten [149]. Da sich die Hardware und
Messtechnik seit den Untersuchungen von Mayer et al. stark weiterentwickelt hat, sind die Syn-
these und die Interpretation der Röntgenmessungen heutzutage sicher möglich. Die zusätzliche
Anwendung einer thermischen Behandlung der Proben würde die Kristallqualität hinsichtlich der
Si/T -Ordnung verbessern, siehe Abschnitt 3.2.3. Daher wird die erneute Untersuchung der ter-
nären Verbindungen aus der Publikation [149] mit R = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd und T = Fe, Co,
Ni empfohlen.













































Abb. 3.36.: Formierungsnergien von ausgewählten R2TSi3-Verbindungen mit T = Co (orange), Rh (grün) und Pt
(blau) in verschiedenen Structurtypen ( für Ce2CoSi3,  für Er2RhSi3 und © für Er2RhSi3 (P62c)).  markiert den
Strukturtyp der jeweiligen Verbindungen, der bereits in der Literatur berichtet wurde.
3.4.2. Die Reihe der Rh-Verbindungen
Eine weitere interessante Verbindung ist Eu2RhSi3. Die Rh-Reihe ist im R–T -Diagramm gut reprä-
sentiert und das 3d-Analogon Eu2CoSi3 existiert. Das R-Element Eu geht jedoch angeblich nur mit
Co eine Verbindung ein, aber nicht mit Rh [149,247]. Zusätzliche DFT-Rechnungen von R2RhSi3-
Verbindungen mit R = Gd, Tb, Dy und Ho wurden durchgeführt. Deren Formierungsenergien
und Strukturtypen dienen als Referenzen.
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Für die Rh-Reihe reichen die Formierungsenergien von −6.68 eV bis −4.35 eV, wobei die nicht-
berichtete Verbindung Eu2RhSi3 die höchste Energie aufweist (grüne Marker in Abb. 3.36). Beide
getesteten Strukturtypen (hoch-symmetrisches Ce2CoSi3 und niedrig-symmetrisches Er2RhSi3) lie-
ferten annähernd die gleichen Ergebnisse für die Formierungsenergie (≈ −4.34 eV). Weiterhin sind
auch die Gitterparameter einander sehr ähnlich, wenn berücksichtigt wird, dass der Er2RhSi3-Typ
eine doppelt so große c-Achse aufweist wie der Ce2CoSi3-Typ (a ≈ 8.26 Å und c ≈ 4.27 Å bzw.
≈ 8.55 Å). Die Energiedifferenz zur zweithöchsten Formierungsenergie Ho2RhSi3 beträgt 160 meV
pro Atom. Dies liegt klar über dem Limit von 25 meV pro Atom. Daher ist die Verbindung Eu2RhSi3
in den Strukturtypen Ce2CoSi3 und Er2RhSi3 signifikant weniger stabil.
3.4.3. Die Reihe der Pt-Verbindungen
Die dritte interessante Verbindung ist Eu2PtSi3. In der R2PtSi3-Reihe gibt es nur wenige Element-
kombinationen, die noch nicht experimentell bestätigt sind. Trotzdem besteht eine „Lücke“ zwi-
schen den R-Elementen Nd und Gd. Wegen der Radioaktivität und Seltenheit von Pm und der
Flüchtigkeit von Sm, wurde die Eu-Verbindung für weitere Untersuchungen ausgewählt. Analog
zur Rh-Reihe wurden zusätzlich die R-Elemente Gd, Tb, Dy und Ho als Referenzen für Formie-
rungsenergien und Strukturen berechnet. In der Pt-Reihe jedoch gehört auch Ho2PtSi3 zu den
nicht-berichteten Verbindungen. Um den Einfluss zusätzlicher Freiheitsgrade auf die Formierungs-
energie abzuschätzen, wurden zusätzlich zu dem bestätigten Sturkturtyp Er2RhSi3 (P62c) auch
der hoch-symmetrische Ce2CoSi3-Typ und die niedrig-symmetrische Ausprägung in Raumgruppe
P1 (1) bewertet.
Die Formierungsenergien der R2PtSi3-Verbindungen liegen im Bereich −6.18 eV und −5.11 eV
(siehe blaue Marker in Abb. 3.36). Außer für Eu2PtSi3 sind sich die Energien aller Verbindungen
und Strukturtypen sehr ähnlich, siehe auch Tab. 3.15. Aufgrund der zusätzlichen, strukturellen Frei-
heitsgrade der niedrig-symmetrischen Typen sind die Formierungsenergien dieser stets niedriger als
die des hoch-symmetrischen Ce2CoSi3-Typs. Diese Differenz beträgt zwischen 0 meV für Gd und
28 meV pro Atom für Ho, und bis zu 1 meV zusätzlich für die Erniedrigung der Symmetrie zu
P1 (1). Die Energien der niedrig-symmetrischen Versionen der R2PtSi3-Verbindungen sind sogar
niedriger als die des bestätigten Gd2PtSi3. Daher sind diese Modelle alle als plausibel zu betrach-
ten. Für das hypothetischen Ho2PtSi3 im Ce2CoSi3-Typ ist die Formierungsnergie mit 33 meV pro
Atom höher als für Gd2PtSi3, daher ist die hoch-symmetrische Version von Ho2PtSi3 eher instabil,
der energetische Grundzustand ist also eher eine der niedrig-symmetrischen Varianten.
Einerseits zeigen diese Daten, dass die Formierungsenergie in manchen Fällen kaum durch die
Ausprägung des Strukturtyps beeinflusst wird, bspw. Eu2RhSi3, Eu2PtSi3 und Gd2PtSi3. Ande-
rerseits, können die Formierungsenergien verschiedener Strukturtypen auch so unterschiedlich
sein, dass das relative Limit von 25 meV pro Atom weit überschritten wird und nur die niedrig-
symmetrische Version stabil ist. Dies ist der Fall für Tb2PtSi3, Dy2PtSi3 und Ho2PtSi3.
Nach der Analyse dieser drei R-Reihen wurden weitere Besonderheiten im R–T -Diagramm fest-
gestellt, die aus verschiedenen Gründen genauer untersucht werden sollen.
3.4.4. Die Gitterparameter von La2PdSi3
Die Verbindung La2PdSi3 wurde bereits durch Chaika et al. und Behr et al. [218,275] erfolgreich
synthetisiert, jedoch haben die Autoren keine Gitterparameter in ihrer Veröffentlichung angege-
ben. Für die DFT-Rechnung wurde der Ce2CoSi3-Typ angenommen. Die Formierungsenergie ist
niedriger als für die chemisch ähnliche Verbindung La2CoSi3. Dies untermauert die vorgenannten
Literaturberichte, La2PdSi3 könnte im Ce2CoSi3-Typ stabil sein, aber auch im ungeordneten AlB2-
Typ. Die relaxierten Gitterparameter a = 8.34 Å und c = 4.38 Å liegen sehr nah an den erwarteten
Werten der adjazenten Verbindungen La2RhSi3 und Ce2PdSi3. Es ist empfehlenswert, La2PdSi3 auf
Anzeichen von geordneten Si/T -Atomen zu untersuchen, bspw. auf Satellitenreflexe.
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3.4.5. Tetragonales oder hexagonales BaSi2?
Bariumdisilizid tritt in verschiedenen Strukturtypen auf, aber nur eine hexagonale Phase, die von
Gladyshevskii [265] vorgeschlagen wurde, passt zu den Strukturtypen im hiesigen Bärnighausen-
Diagramm. Alle weiteren Publikationen berichten orthorhombische Gitter [154, 155, 186, 188–
191, 276], meist in Raumgruppe Pnma (62), die nicht in das hier vorgestellte Bärnighausen-
Diagramm passen und somit nicht in Tab. A.1 aufgelistet sind. Tatsächlich enthielt jedoch die
ursprüngliche Probe von Gladyshevskii Li-Verunreinigungen und die tatsächliche Zusammenset-
zung betrug Ba4Li2Si6 [195]. Diese Erkenntnis erklärt die Diskrepanz zu den tetragonalen Phasen
der anderen Erdalkali-Disilizide CaSi2 und SrSi2 [244,277]. Um zu bewerten, ob eine hexagona-
les oder ein tetragonales Gitter für BaSi2 stabiler ist, wurden beide Varianten mit DFT berechnet.
Weiterhin wurde auch SrSi2 in beiden Varianten modelliert, um die Formierungsenergien zu ver-
gleichen.
Wie erwartet, ist tetragonales SrSi2 energetisch günstiger als dessen hexagonale Variante (−2.21 eV
und −1.90 eV). Die Energien beider BaSi2-Modelle sind fast identisch mit −2.06 eV. Dieser Wert
liegt genau zwischen den Energien der beiden SrSi2-Varianten. Dadurch ist eine Stabilitätsbewer-
tung schwierig. Weiterhin sind die Radien der beiden Erdalkalimetalle sehr unterschiedlich, was
ebenfalls zur unsicheren Bewertung beiträgt.
Mit den gegebenen Freiheitsgraden relaxierte die tetragonale BaSi2-Struktur im orthorhombischen
GdSi2-Typ, mit einer Abweichung der Gitterparameter a und b von etwa 0.4 %. Es ist erwähnens-
wert, dass der Gitterparameter a der hexagonalen und tetragonalen Version beider Verbindungen
BaSi2 und SrSi2 sehr stark voneinander abweichen, obwohl sich die Parameter sonst sehr ähnlich
sind.
3.4.6. Orthorombisches Sr2AgSi3
Im Anschluss an die BaSi2- und SrSi2-Studien, wird die chemische Ähnlichkeit von Ba und Sr
genutzt, um herauszufinden, welcher orthorhombische Strukturtyp für Sr2AgSi3 wahrscheinlicher
ist, da dies die einzige Erdalkali-Verbindung ist, die bisher nicht synthetisiert wurde. Die beiden
Typen Ba4Li2Si6 (berichtet für Ba2AgSi3 und Eu2AgSi3) und Ca2AgSi3 sind gleichermaßen ver-
nünftig. Andere Strukturtypen konnten ausgeschlossen werden, da alle chemisch-ähnlichen Ver-
bindungen nur in diesen beiden Varianten kristallisieren. Ähnliche Verbindungen sind in diesem
Fall solche mit einem T -Element aus dem Bereich der Edelmetalle und einem R-Element, das den
+II-Oxidationszustand bevorzugt, also die Erdalkalimetalle, Eu und Yb.
Als Referenz dient Ba2AgSi3, das ebenfalls in beiden Strukturtypen berechnet wurde. Wie erwartet,
zeigen die Formierungsenergien für Ba2AgSi3 eine klare Präferenz des berichteten Ca2AgSi3-Typs.
Jedoch sind die Formierungsenergien für beide Sr2AgSi3-Modelle fast identisch mit −2.83 eV, da-
her sind beide Modelle gleichermaßen stabil. Eine erfolgreiche Synthese ist recht wahrscheinlich,
weil die Formierungsenergie von Sr2AgSi3 etwas geringer ist als die von Ba2AgSi3.
3.4.7. Potentielle, tetragonale Struktur mit geordneten Si/T -Atomen
Schließlich wird die potentielle, tetragonale Struktur mit geordneten Si/T -Atomen (potential, or-
dered structure with tetragonal lattice – POSTL) betrachtet, wie sie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben
wurde.
Es existieren nur wenige Publikationen über tetragonale R2TSi3-Verbindungen, dies sind haupt-
sächlich Th-Verbindungen [141, 146, 170, 196, 204, 205, 208], sowie U2CuSi3 [141, 146, 204],
La2AlSi3 [207], Ce2AuSi3 [192], Er2CuSi3 [208] und Nd2AgSi3 [206]. Um die Vergleichbarkeit
zu erhöhen und Berechnungsschritte einzusparen, fiel die Entscheidung auf Nd2AgSi3, da hierfür
bereits alle einelementigen Berechnungen durchgeführt waren, siehe Anhang D.
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Um POSTL mit einer bestehenden Struktur zu vergleichen, wurde der Ce2CoSi3-Typ gewählt, da
der besser geeignete ThSi2-Typ gemischt-besetzte Lagen aufweist. Weiterhin wurde das Disilizid
NdSi2 in den beiden Typen ThSi2 und AlB2 als Referenz gewählt.
Auf den ersten Blick scheinen die Gitterparameter von Nd2AgSi3 im POSTL-Typ (berechnet) nicht
mit denen des ThSi2-Typs (experimentell bestimmt) zusammenzuhängen. Jedoch sind die Gitter
beider Strukturtypen nicht gleich, da Gittervektor a des geordneten Typs im Vergleich zum unge-
ordneten Typ gedreht und um den Faktor
√
2 verlängert ist. Daher sind die Abstände zwischen den
Atomen beider Typen trotzdem nahezu gleich
aThSi2 = 4.12 Å ≈ 4.21 Å = aPOSTL/
√
2. (3.21)
Für die Verbindung Nd2CuSi3 wurden drei verschiedene Strukturtypen verglichen: der hoch-sym-
metrische Ce2CoSi3-, der experimentell bestätigte Er2RhSi3 (P62c)- und der niedrig-symmetrische
P1 (1)-Typ. Die ersten DFT-Rechnungen dieser Modelle wurden mit einer maximalen kinetischen
Energie von 320 eV bestimmt. Dabei zeigte sich bereits eine sehr gute Übereinstimmung der ex-
perimentellen Daten mit dem Modell des gleichen Strukturtyps Er2RhSi3 (P62c). Allerdings un-
terschieden sich die Gitterparameter des hoch- und niedrig-symmetrischen Modells davon stark
(a ≈ 7.78 Å und c ≈ 7.80 Å). Da die Formierungsenergie des experimentell bestätigten Strukturtyps
mit mittlerer Symmetrie niedriger ist als für den hoch- und niedrig-symmetrischen Typ, wurde wäh-
rend der DFT-Rechnungen sicherlich ein lokales Minimum gefunden. Durch Neuberechnung aller
Modelle mit einer maximalen kinetischen Energie von 400 eV, haben sich die Gitterparameter des
Ce2CoSi3- sowie des P1-Typs an den Er2RhSi3 (P62c)-Typ angepasst. Nur die Resultate dieser
zweiten Rechnung sind in Tab. 3.15 vermerkt. Die Gitterparameter aller Model stimmen nun sehr
gut mit den experimentellen Daten überein a ≈ 8.06 Å und c ≈ 4.24 Å.
Die Formierungsenergien der Nd2AgSi3-Verbindungen sind −5.77 eV für den Ce2CoSi3-Typ und
−5.31 eV für POSTL. Mit einem Energieunterschied von 77 meV pro Atom, ist der hexagonale
Typ klar bevorzugt. Im Allgemeinen kann die Ordnung der Si/T -Atome in tetragonalen Strukturen
durch weitere Gründe unterdrückt werden. Einerseits kann das dreidimensionale Si/T -Netzwerk
selbst kinetische Barrieren enthalten. Andererseits kann die Mischungsentropie die strukturelle




4. Überstrukturanalyse an Ho2PdSi3 mit
Diffraction Anomalous Fine Structure Analyse
Nach der umfassenden Übersicht über dieRSi2- undR2TSi3-Verbindungen soll sich der zweite Teil
der Arbeit mit der detaillierten Studie eines geeigneten Vertreters befassen. Dabei ist die Wahl auf
Ho2PdSi3 gefallen, da diese Verbindung den größten Ordnungsgrad von n = 8 aufweist und somit
eine Sonderstellung einnimmt. Diese Verbindung wurde mit der resonanten Synchrotronmethode
Diffraction Anomalous Fine Structure (DAFS) experimentell untersucht. Anschließend erfolgte ein
Vergleich mit den simulierten Verläufen für verschiedene Strukturmodelle, der die Bestimmung des
besten Modells und somit der Realstruktur von Ho2PdSi3 ermöglichen soll.
4.1. Die Probe
Die Ho2PdSi3-Proben wurden im Sonderforschungsbereich (SFB) 463 Rare earth-transition me-
tal compounds: Structure, Magnetism, and Transport per Floating-Zone-Methode gezüchtet [218,
278] und seither in verschiedenen Publikationen im Rahmen dieser Arbeit [3, 4] [279] sowie von
anderen Autoren [50, 66, 68, 69, 133, 280–284] untersucht. Die Stöchiometrie der Kristalle be-
trägt Ho2Pd1.01Si2.99 [68]. Für die vorliegenden Untersuchungen wurde der größte Kristall mit den











Abb. 4.1.: Skizze des Ho2PdSi3-Kristalls mit Beschriftung der Gitterebenen.
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4.2. Die Modelle
Die Struktur von Ho2PdSi3 beruht auf dem hexagonalen AlB2-Gitter. Viele Autoren berichten von
geordneten Si/T -Atomen, allerdings ist die Diskussion um diese Ordnung kontrovers [134]. Kots-
anidis et al. [34] nutzten XRD und ermittelten verdoppelte Gitterparameter, also eine geordne-
te Struktur mit Ordnungsgrad n = 2. Diese Ordnung konnte in der darauffolgenden Untersu-
chung von Szytuła et al. [46] mit Hilfe von Neutronenbeugung nicht bestätigt werden. Nach der
Fokussierung auf rein magnetische Eigenschaften, unter der Annahme einer statistischen Si/T -
Verteilung [63], bestimmten Frontzek et al. [66,282] eine Verachtfachung des c-Parameters. Später
haben Tang et al. [68] ein Modell für diese geordnete Version vorgestellt. In Nentwich et al. [4]
wurde dieses Modell auf die Raumgruppe I112 (15) zurückgeführt und in Nentwich et al. [1] als
Strukturtyp Ho2PdSi3 vorgestellt, siehe Abschnitt 3.1.1 und Abb. 3.3.
Zusätzlich hat Dshemuchadse [69] ein weiteres Modell für die geordnete Struktur mit Ordnungs-
grad 8 vorgeschlagen. Dieses beinhaltet Modulationen hinsichtlich der Besetzung sowie der Ver-
rückung verschiedener Atome im AlB2-ähnlichen Grundgerüst, siehe Tab. B.21. Aufgrund des
hohen rechnerischen Aufwands, der für die Modellierung aller möglichen Konstellationen der 96
Atome anfallen würde, musste dieses Modell vereinfacht werden, indem die displazive Modula-
tion auf die Besetzung im Ho2PdSi3-Strukturtyp angewendet wurde. Dieses Arrangement wird im
Folgenden mod genannt, siehe Tab. B.22.
Als Grundlage für die weiteren Untersuchungen wurden drei verschiedene Modelle genutzt: die-
jenigen mit dem höchsten bzw. niedrigsten Ordnungsgrad (Ho2PdSi3 bzw. Ce2CoSi3), sowie
mod [4]. In Anlehnung an Tang et al. [68] wird im Weiteren die Notation „Modell A“ für den
Ce2CoSi3-Typ sowie „Modell D1“ für den Ho2PdSi3-Type genutzt, um Missverständnisse zwischen
dem Strukturtyp und der Elementkombination Ho2PdSi3 zu vermeiden. Um den Einfluss des T -
Elements Pd auf die elektronischen Zustände sichtbar zu machen, wurde zusätzlich der Aristo-
typ HoSi2 berücksichtigt. Alle relevanten Strukturen sind in Anhang B zusammengefasst.
Die atomaren Umgebungen der einzelnen Modelle sind sehr ähnlich zueinander. Die Pd-Umge-
bung für die Modell A und D1 ist bis zur 2. Koordinationsschale (KS) identisch, siehe Abb. 4.2a.
Die erste KS besteht aus drei trigonal planar angeordneten Si-Atomen, um das zentrale Pd-
Atom. Die zweite Schale besteht aus zwei zusätzlichen Ebenen mit je drei Ho-Atomen. Die Pd-
Umgebungen von Modell mod sind dieser Koordination sehr ähnlich, der Unterschied besteht in
kleinen Abweichungen in den Atompositionen. Auch die Si-Umgebungen der unterschiedlichen
Modelle sind einander sehr ähnlich, siehe Abb. 4.2b. Die erste KS besteht aus zwei Si- und einem
T -Atom in trigonal planarer Anordnung. Die zweite KS beinhaltet sechs Ho-Atome in zwei Ebenen,
wie bei Pd.







Abb. 4.2.: Die ersten beiden Koordinationsschalen von Pd sowie Si.
Die Ho-Umgebungen hingegen besitzen eine größere Variation. In Modell A gibt es entsprechend
der Wyckoff-Lagen zwei verschiedene Ho-Umgebungen, siehe Abb. 4.3a und 4.3b. Dabei ist die
Umgebung P4,symm dreimal so häufig vertreten, wie P0 und trägt damit auch stärker zu den In-
tensitätsverläufen in DAFS und XAFS bei. In Modell D1 gibt es insgesamt acht Ho-Wyckoff-Lagen,
allerdings können bei Betrachtung der ersten vier KS nur zwei Umgebungen unterschieden wer-
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den, siehe Abb. 4.3c und 4.3d. Beide Modelle treten mit der gleichen Häufigkeit in Modell D1
auf. Diese Umgebungen unterscheiden sich in der ersten KS und dann erst wieder in der fünften
KS voneinander. Dadurch können Einflüsse von höheren Schalen auf den Signalverlauf ausge-
schlossen werden, da die Wechselwirkung mit steigendem Abstand immer geringer wird. Die Ho-
Umgebungen im Modell mod ähneln denen von Modell D1 sehr stark, jedoch mit Abweichungen
in den Atomkoordinaten.







Abb. 4.3.: Die vier verschiedenen Ho-Umgebungen: Abbildungen 4.3a und 4.3b zugehörig zu Modell A sowie Abbil-
dungen 4.3c und 4.3d zugehörig zu Modell D1. Dargestellt ist lediglich die erste Koordinationsschale, die folgenden
drei Schalen bestehen ausschließlich aus Ho-Atomen.
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4.3. Durchführung
Für die Durchführung der DAFS-Experimente mussten sowohl passende Absorptionskanten als
auch geeignete Reflexe ausgewählt werden. Die Interpretation von resonanten Experimenten ist
für die K-Kanten am einfachsten, also bei der Anregung von Elektronen, der innersten Elektro-
nenschale, siehe Abschnitt 2.3.1. Je weiter außen das angeregte Elektron, umso größer werden
anderweitige Wechselwirkungen und umso schwieriger die Interpretation. Außerdem müssen die
Gegebenheiten möglicher Messstationen berücksichtigt werden, die je nur einen gewissen Ener-
giebereich abdecken können.
Da die Umgebung von Ho am stärksten von der Si/Pd-Ordnung abhängt, standen die Expe-
rimente an den Ho-Kanten im Vordergrund. Die Untersuchung der Ho-K-Kante benötigt sehr
hoch-energetische Röntgenstrahlung, die mit keiner der anderen Kanten vergleichbar ist, siehe
Tab. 4.1. Um möglichst diverse Informationen zu erhalten, ist es jedoch sinnvoll, mehrere Kanten
bzw. Elemente zu vermessen. Daher wurden die Ho-L-Kanten ausgewählt. Die Si-K-Kante befin-
det sich bei sehr niedriger Energie, die meist nicht an der gleichen Beamline wie die Ho-L-Kanten
vermessen werden können.
Ähnliches gilt für die L-Kanten von Pd. Die Pd-K-Kante hingegen liegt in einem passenderen Ener-
giebereich. Jedoch befand sich diese Kante leicht außerhalb des Spektrums der Messstation E2 von
DORIS III, DESY Hamburg. Durch einen Trick, war es jedoch trotzdem möglich, Experimente an
dieser Kante durchzuführen. Die Monochromatoren am Synchrotron dienen dazu, Röntgenstrahl
eine bestimmte Wellenlänge weiterzugeben und alle anderen wegzufiltern. Dies geschieht mit Hilfe
der Bragg-Bedingung (2.26), bei der die Reflexion nur für eine bestimmte Wellenlänge λ bzw. eine
bestimmte Energie E auftritt (siehe Gl. (2.23)). Allerdings ist diese Formulierung nicht ganz korrekt,
da die Gleichung auch immer für die Vielfachen n · λ gilt. Die sogenannte zweite Harmonischen
(n = 2) existierte unter unseren Messbedingungen nicht, da ein Si-Monochromator (genauer: Si
(111)-Doppelkristall) genutzt wurde. Bei diesem ist gerade der 2 2 2-Reflex verboten (siehe Refle-
xionsbedingung in Abschnitt 2.2.1). Daher wurde die dritte Harmonische bei 8, 1195 keV genutzt,
was jedoch das Hintergrundsignal erhöhte.
Tab. 4.1.: Absorptionskanten der Elemente in Ho2PdSi3 [127].
Element Kante Energie [keV]
Si K 1, 8503








Die Wahl der Reflexe erfolgte bereits in Nentwich et al. [285], mit Fokus auf besonders starke
Resonanzen der Strukturamplitude F im Bereich der Absorptionskanten, siehe und Gl. 2.28 auf
Seite 16. Die Verläufe wurden anhand der glatten Annäherungen der energieabhängigen Streu-
amplitude f abgeschätzt, siehe Gl. (2.29). Zusätzlich wurde darauf geachtet, dass die Reflexe
Informationen über drei unterschiedliche Raumrichtungen des hexagonalen Gitters enthalten. Da-
durch wurden die Reflexe 0 0 1, 3 0 1 und 1 1 0 ausgewählt. Weiterhin sollte ein Satellitenreflex
vermessen werden, um die geordneten Strukturen mit achtfacher c-Richtung D1 und mod gegen-
über dem hochsymmetrischen Modell A zu testen, bei dem ein solcher Reflex verboten ist. Der
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Reflex 1/2 1/2 5/8 wurde ausgewählt, da dieser laut Tang et al. [68] die höchste Intensität aufweist
(neben dem 1/2 1/2 3/8-Reflex) und zudem im gewählten Messaufbau vermessen werden konnte.
Da ein Reflex die Eigenschaften einer Wyckoff-Lage widerspiegelt, ist es wichtig, die Reflexe der
einzelnen Modelle korrekt aufeinander zu beziehen. Die obigen Angaben beziehen sich auf den
Aristotypen HoSi2 bzw. auf eine Struktur mit gemischten Si/T -Lagen. Bei geordneten Strukturen
müssen jeweils die Multiplizitäten der Gitterrichtungen auch bei den Miller’schen Indizesberück-
sichtigt werden, bspw. für Modell A wird statt Reflex 1 1 0 der Reflex 2 2 0 genutzt.
4.3.1. Details zu den Simulationen
FDMNES und genutzte Input-Parameter
Als Vorarbeit wurden die glatten Anteile Streuamplitude berechnet. Für die Modellierung der kurz-
reichweitigen Interferenzen, also der energieabhängigen Feinstruktur der Intensität I des Beugungs-
und Absorptionssignals, wurden anspruchsvollere Methoden angewandt, um die grundlegenden
elektronischen Übergänge zu berücksichtigen. Hier kam die Software FDMNES [71, 115] zum
Einsatz, um die Streuamplitude F (I ∝ |F |2) und die Absorption µ inklusive der oszillierenden
Feinstrukturterme f ′os und f
′′
os zu berechnen.
FDMNES berechnet die Spektren an den Absorptionskanten im Rahmen von nicht-interagierenden
Ein-Elektronen-Übergängen, die auf der lokalen Zustandsdichte (Local Density of States, LDOS)
der Strukturmodelle beruhen. Die Zustandsdichte eines Systems beschreibt die Anzahl von Zustän-
den, die in einem bestimmten Energieintervall verfügbar sind. Eine hohe DOS in einem bestimmten
Energiebereich bedeutet, dass dort viele Zustände für eine mögliche Besetzung zur Verfügung ste-
hen. Die XAFS enthält Informationen der gemittelten LDOS aller resonanten Atome im Verbund,
die DAFS ist hingegen eine gewichtete Summe, wobei die Wichtungen je nach Reflex und dem
zugehörigen Phasenfaktor der Strukturamplitude variieren.
Die Berechnung der Modell erfolgt mit Hilfe einer Eingabe-Datei, die alle relevanten Parameter
enthält [286]. Pflichtparameter sind der Name der Ausgabe-Datei, die Struktur, das absorbie-
rende Atom, die Absorptionskante, der zu scannende Energiebereich sowie die Radien, die die
Clustergrößen bestimmen, diese werden mit den Schlagwörtern Filout, Crystal, Absorber,
Edge, Range, Radius und Rpotmax gesetzt. Die Kugel mit dem Radius Radius bestimmt dabei
die Atome, die zur Berechnung des finalen Zustandes hinzugezogen werden, Rpotmax hingegen
dient der Korrektur von Randwertproblemen. Diese beiden Radien müssen durch vorangehende
Tests sorgfältig für die endgültige Rechnung ausgewählt werden.
Zusätzlich ermöglicht FDMNES die Nutzung vieler zusätzlicher Schlagworte, um bestimmte Funk-
tionen zu aktivieren. Standardmäßig berechnet FDMNES nur die XAFS-Spektren, für die zusätzliche
Ausgabe der DAFS muss entsprechend das Schlagwort RXS (Resonant X-ray Scattering) gesetzt wer-
den, gefolgt von einer Liste mit gewünschten Reflexen und Polarisierungen. Um nicht nur die Dipol-
, sondern auch die Quadrupolübergänge zu berücksichtigen, wird das Schlagwort Quadrupole
genutzt. Um diese Elektronenübergängen eindeutig den Feinstrukturoszillationen zuzuordnen, soll-
te das Schlagwort Density angegeben werden, welches eine zusätzliche Datei erzeugt, die die
LDOS des Systems enthält. Für die Erleichterung der Absorptionskorrektur ist die Berechnung
der Selbstabsorption durch Nutzung von Self_abs empfehlenswert. Da die hier untersuchten
Verbindungen schwere Elemente enthalten, wurde relativistische Effekte durch die Nutzung des
Schlagworts Relativism berücksichtigt. Weiterhin wurden Tests mit verschiedenen Werten der
Hubbard-Korrektur U durchgeführt (Hubbard). Das Hubbard-Modell beschreibt das Verhalten von
Elektronen im Festkörper, durch U wird die Stärke der Coulomb-Abstoßung quantifiziert [287].
Insbesondere für Tests sowie sehr langwierige Messungen ist die Nutzung des schnelleren Green-
Algorithmus [288] anstelle der genaueren Finite-Differenzen-Methode (Finite Difference Method,
FDM) ratsam (Schlagwort Green). In dieser Arbeit wurde Green für das Modell mod sowie für den
erweiterten Energiebereich der LII- und LIII-Kante genutzt. Da viele der Rechnungen aufgrund der
großen Elementarzellen trotzdem sehr zeitaufwändig waren, wurde das Schlagwort Memory_save
92 4. Überstrukturanalyse an Ho2PdSi3 mit Diffraction Anomalous Fine Structure Analyse
bei allen Rechnungen gesetzt. Trotzdem betrug die Rechenzeit für Modell D1 mehrere Wochen.
Um Elektronenpotentiale im System gut anzunähern, kann ein iteratives Verfahren zur Bestimmung
des selbstkonsistenten Feldes (self-consistent field, SCF) durch die Nutzung des Schlagworts SCF
aktiviert werden [71]. Dieser Schritt kann je nach größe des Systems sehr zeitaufwendig sein und
hängt stark von den Ausgangspotentialen, sowie den Abbruchbedingungen ab.
Um die Vergleichbarkeit der theoretischen Daten mit den experimentellen zu gewährleisten, kann
nun in einem separaten Schritt (oder auch direkt im gleichen Input-File) eine Faltung (convoluti-
on, Convolution) mit einer Gamma-Funktion durchgeführt werden, die zusätzlich die Mittelung
der Signale von Absorbern der gleichen chemischen Spezies, aber unterschiedlicher Wyckoff-
Lagen ermöglicht. Zu den Faltungsparametern gehören die Kenngrößen der Gamma-Funktion
(Gamma_hole, Ecent, Elarg, Gamma_max).
Anhang E gibt eine Übersicht der verwendeten Parameter sowie ein Beispiel für ein Input-File.
Die Simulationen umfassten alle vier Reflexe 0 0 1, 3 0 1, 1 1 0 und 1/2 1/2 5/8 jeweils an allen vier
Kanten Ho-LI, -LII, -LIIIund Pd-K für die drei Modelle A, D1 und mod.
Die Absorptionskorrektur von FDMNES liefert Daten sowohl für symmetrische als auch für unsym-
metrische Streuung, unter der Annahme, dass der verwendete Kristall unendlich dick ist und ebene
Kanten aufweist. Der Absorptionskoeffizient µ ist die Summe der σ-σ- und σ-π-polarisierten Terme
der ein- und ausgehenden Photonen. Der Beitrag des σ-π-Terms von elektronischen und ma-
gnetischen Übergängen ist vernachlässigbar, was bedeutet, dass die Polarisationsrichtung kaum
durch die Streutensoren gedreht wird. Demzufolge ist das Signal der resonanten Röntgenbeu-
gung hauptsächlich von der Energie abhängig und weniger von der Anisotropie der resonanten
Streuung (AAS). In den folgenden Abschnitten wird ausschließlich der σ-σ-Anteil präsentiert und
diskutiert.
Absorptionskorrektur
Für die Absorptionskorrektur wurde in FDMNES ein dicker und flacher Kristall angenommen, je-
doch hatte die verwendete Probe eine komplexe Form. Dadurch war die Berücksichtigung weiterer
geometrischer Aspekte notwendig. Dazu liefert Gl. (1) aus Booth et al. [289] einen optimalen
Ausgangspunkt:
I = I0 ·
εa · µa













dabei ist εa Fluoreszenzeffizienz pro Einheitsraumwinkel, µa die Absorption aufgrund der gegebe-
nen Kernanregung des absorbierenden Atoms, µT = µ(E) der energieabhängige Absorptionsko-
effizient, µf = µ(Ef ) die Absorption für die Energie Ef des Fluoreszenzphotons, α der Einfalls-
sowie β der Austrittswinkel, t die Dicke des Kristalls und g ist definiert als sinα/ sinβ.
Unter der Annahme eines unendlich dicken Kristalls (t → ∞) konvergiert der Exponentialterm
gegen Null. Weiterhin fanden die beschriebenen Experimente unter resonanten Bedingungen statt,
das bedeutet, dass die Energie des ein- und austretenden Strahls betragsmäßig identisch sind
(µT = µf ). Weiterhin wurden die Terme εa und µa bereits in der durch FDMNES berechneten
Intensität Icalc berücksichtigt. Dadurch verkürzt sich Gl.(4.1) zu:
I = I0 ·
bereits in Icalc berücksichtigt︷ ︸︸ ︷
εa · µa


























= Icalc · cBooth. (4.4)
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Zusätzlich wurde eine Maschinenfunktion hinzugefügt, die linear von der Energie abhängt, mit
dem Anstieg a und dem Schnittpunkt b mit der y-Achse:
I = Icalc · cBooth · (a · (E − E0) + b) . (4.5)
Die Korrektur wurde vervollständigt durch die Berücksichtigung der Extinktion anhand eines Kor-
rekturterms Ext angelehnt an Gl. (5)1 von Meyer et al. [290] (I ∝ Ext · I0):
Ext =
sin θ
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mit dem totalen Abschwächungskoeffizienten µ = µ(E), der Strukturamplitude F = F (E), der
Dicke t des Kristalls, dem Streuwinkel θ und dem freien Proportionalitätsfaktor m. Unter der An-





· 1 + 0− m · sin θ
4µ2











Der Faktor sin θ ist bei unseren Messungen konstant. Durch die durchgeführte [0, 1]-Normierung
kann er also vernachlässigt werden. Zudem gilt bei der Nutzung der Bragg-Methode, wie im
vorliegenden Fall für den Absorptionsfaktor A = 1/(2µ) [83]. Wird weiterhin für |F |2 die durch
FDMNES berechnete Intensität Icalc eingesetzt, folgt:
Ext = A · (1−A ·m · Icalc) . (4.8)
Nun kann statt des herkömmlichen AbsorptionsfaktorsA die vorhergehende Booth-Korrektur cBooth,
inklusive Maschinenfunktion mf eingesetzt werden:
Ext = cBooth ·mf · (1−m · cBooth ·mf · Icalc) . (4.9)
Um nun die berechnete Intensität Icalc an die experimentellen Daten zu fitten, gilt:
Icorr = Ext · Icalc
= cBooth ·mf · (1−m · cBooth ·mf · Icalc) · Icalc, (4.10)
mit einem Proportionalitätsfaktor m ähnlich zum sekundären Extinktionskoeffizienten.
Als Fitparameter dienen die Winkel α und β, die Variablen der Maschinenfunktion a und b sowie
der Proportionalitätsfaktor m.
4.3.2. Details zu den Experimenten
Die Messungen erfolgten an den Beamlines E2 und BW1 des ehemaligen Synchrotrons DO-
RIS III bei DESY Photon Science, Hamburg. Die einfallenden Strahlen waren senkrecht zur Streu-
ebene polarisiert. Die gestreute Intensität wurde mit einem LaBr3-Szintillator aufgezeichnet. Die
Energie wurde mit Hilfe eines Si-1 1 1-Doppelkristall-Monochromators abgetastet. Simultan wurde
1Bei Meyer et al. [290] wird der dritte Term addiert, nicht subtrahiert. Anhang F zeigt die Herleitung von (4.6) im
Detail.
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das Fluoreszenzsignal senkrecht zur Streuebene mit Hilfe einer energiedispersiven Silizium-Drift-
Dioden-Detektor (SDD) aufgezeichnet, um das Absorptionsspektrum zu erhalten. Für die Interpre-
tation der DAFS wurden integrierte Intensitäten über Rocking-Kurven analysiert.
Die experimentellen Daten wurden bereinigt, um möglichst viele Effekte auszuschließen, die nicht
von der Probe selbst stammen. Dafür wurde unter anderem die gemessene Intensität durch die
Intensität I0 des Primärstrahls dividiert, um vom Synchrotron verursachte Störungen zu entfernen,
wie beispielsweise die Injektion der Ladungsträger in den Speicherring und damit verbundene,
abrupte Stromanstiege. Zusätzlich wurden weitere Unstetigkeiten der gemessenen Intensität ange-
glichen sowie leichte Energieverschübe zwischen mehreren gleichartigen Messungen angeglichen.
Für die XAFS-Kurven wurden die Verläufe aller Messungen der gleichen Kante gemittelt, unabhän-
gig vom vermessenen Reflex. Letztlich wurden alle Spektren auf einen [0, 1]-Bereich normiert, um
eine bessere Vergleichbarkeit zu gewährleisten.
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4.4. Auswertung
In den folgenden Abschnitten werden die Messdaten wie in Nentwich et al. [4] ausgewertet und
diskutiert. Dies erfolgt separat für die Ho-L-Kanten und die Pd-K-Kante. Nacheinander werden
die Daten der Local Denisty of States (LDOS), der X-ray Absorption Fine Structure (XAFS) sowie der
Diffraction Anomalous Fine Structure (DAFS) vorgestellt.
Die Auswertung aus Nentwich et al. [4] unterscheidet sich von der aus Nentwich et al. [3] in
verschiedenen Punkten. Zum einen wurde keine LDOS diskutiert und zum anderen wurde das
Modell mod noch nicht berücksichtigt. Der wichtigste Unterschied ist jedoch, dass in [3] mit ei-
nem älteren FDMNES-Code gearbeitet wurde, der einen unerwarteten Fehler enthielt. Davon war
insbesondere die Berechnung der XAFS der Ho-LIII-Kante mit dem FDM-Algorithmus betroffen.
Bei Energien von ≈ 50 eV oberhalb der Kante kam es zu starken Abweichungen im Vergleich zu
den anderen Modellen, aber auch zur Berechnung mit dem Green-Algorithmus. An diesen Ab-
weichungen wurde fälschlicherweise eine Abschätzung der Anteile der Modelle A und D1 an der
Realstruktur abgeschätzt.
4.4.1. Die Holmium-L-Kanten
Local Density of States
Für die Berechnung der DAFS- und XAFS-Spektren mit FDMNES wird zunächst die LDOS be-
stimmt. Sie wird separat für jeden Absorber berechnet und für die verschiedenen elektronischen
Zustände einzeln angegeben. Die Maxima der LDOS sind für die Oszillationen in DAFS und XAFS
verantwortlich. Durch die detaillierte Betrachtung der verschiedenen Spektren können somit die
Oszillationen der Feinstruktur auf bestimmte elektronische Übergänge zurückgeführt werden.
Abbildung 4.4 präsentiert die Simulationen der LDOS der Ho-LIII-Kante für die verschiedenen
Modelle von Ho2PdSi3 (mod – grün, D1 – rot, A – orange) und vom Aristotypen HoSi2 (blau). Die
Modelle D1 und A enthalten jeweils zwei Teilgraphen, entsprechend der lokalen Ho-Umgebung
aus Abb. 4.3. Wegen der vielen atomaren Verrückungen in Modell mod und den einhergehenden
16 verschiedenen Ho-Umgebungen, wird hier die gemittelte LDOS gezeigt.
Die Auswahlregeln (siehe Gl. (2.25), Seite 14) der LIII-Kante erlauben elektrische Dipol, (∆l =
±1), sowie elektrische Quadrupolübergänge (∆l = 0,±2). Die Quadrupolübergänge wurden bei
der Simulation durch die Nutzung des Keywords quadrupole berücksichtigt. Bei der Untersuchung
der LIII-Kante wird ein Elektron des p-Orbitals (l = 1) angeregt. Die Auswahlregeln erlauben starke
Dipolübergange in die s- und d-Zustände, sowie wesentlich schwächere Quadrupolübergänge in
die p- und f-Zustände.
Im Vorkantenbereich der Simulation wurden die drei Übergänge B1 bis B3 gefunden. Die Maxi-
ma B1 bzw. B2 sind in allen Modellen präsent und werden durch Quadrupolübergänge in das
p- bzw. f-Orbital hervorgerufen. Das Feature B3 hingegen ist hauptsächlich von dipolarem Cha-
rakter und nicht im Aristotyp HoSi2 zu finden und kann daher der Gegenwart des T -Elements
Pd zugeordnet werden. Das starke Maximum C1 direkt nach der Kante (auch Whitline genannt)
wird hauptsächlich von Dipolübergängen in das 5d-Orbital hervorgerufen, mit kleineren Beiträ-
gen zum s-Orbital. Im Anschluss folgt eine kleine Schulter C2 mit Dipolcharakter. Dieser Bereich
ist in Modell A am stärksten ausgeprägt und im Aristotypen am wenigsten. Der p − d-Übergang
verursacht die zwei folgenden, kleineren Maxima C3 und C4. Sie sind im Aristotypen am stärksten,
was bedeutet, dass die Pd-Atome die Abflachung in den anderen Kurven verursachen: je höher
die Symmetrie des Modells, umso flacher ist das Feature.
X-ray Absorption Fine Structure
Abbildung 4.5 zeigt die Fluoreszenz-XAFS, die simultan zum DAFS-Experiment aufgezeichnet wur-
de, sowie die Simulationen für die unterschiedlichen Ho2PdSi3- und HoSi2-Modelle. Im Vorkan-
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Abb. 4.4.: LDOS-Simulationen der Ho-LIII-Kante der Modelle mod (grün), D1 (rot), A (orange) von Ho2PdSi3 und
von HoSi2 (blau). Die Labels Bi und Cj markieren die Oaszillationsmaxima, die auch in den DAFS- und XAFS-
Daten auftreten. Die Labels (a) bis (d) stehen für die lokalen Ho-Umgebungen aus den Teilabbildungen 4.3a bis
4.3d. Die Graphen wurden um je eine Einheit entlang der y-Richtung zueinander verschoben, um eine klarere Sicht
zu ermöglichen. Die hellgraue Linie bei ca. 8110 eV deutet den Übergang zwischen der genaueren FDM- und der
schnelleren Green-Simulation an.
tenbereich der experimentellen Daten ist eine kleine Erhöhung sichtbar, die mit dem Feature B3
aus der LDOS identifiziert werden kann. Um dieses Feature in der XAFS-Simulation sichtbar zu
machen, war eine sehr niedrige Fermi-Energie von EF ≈ −12, 5 eV notwendig, was unbesetzte
Zustände im niedrigen Vorkantenbereich erlaubt. Durch die Detailansicht werden Unterschiede
zwischen den unterschiedlichen Modellen in diesem Bereich sichtbar: für HoSi2 ist kein Maximum
sichtbar und für das Modell mod ist es am höchsten, jedoch leicht zu niedrigeren Energien ver-
schoben. Daher ist die Übereinstimmung der Modelle D1 und A mit dem Modell am größten für
Feature B3. Die Sichtbarkeit von B3 im Experiment ist sehr schwach, aufgrund des Hintergrund-
rauschens. Die beiden anderen Vorkantenfeatures sind experimentell nicht zu finden.
Das Maximum C2 im Nachkantenbereich bildet eine Schulter zur Whiteline C1 und ist am deut-
lichsten in Modell mod zu erkennen, wohingegen es m Experiment eher einen leichten Buckel
darstellt. Den geringsten Fehler zwischen Fit und Experiment und dadurch die beste Übereinstim-
mung zeigt Modell D1. Anhang G enthält eine Tabelle mit den mittleren Fehlerquadraten.
In Ergänzung zu den EXAFS-Experimenten von Tang et al. [68] wird hier zusätzlich das Verhalten
im Nahkantenbereich diskutiert. In diesem Bereich gibt es Abweichungen zwischen den einzelnen
Modellen, die eine klare Dominanz von D1 zeigen.
Diffraction Anomalous Fine Structure
Die Ergebnisse der DAFS-Untersuchung an der Ho-LIII-Kante sind in Abb. 4.6 dargestellt. Aus
Zeitgründen konnten hier nur die Reflexe 1 1 0, 0 1 1 sowie der Satellitenreflex 1/2 1/2 5/8 vermessen
werden. Der Fit ergab eine gute Übereinstimmungen zwischen Experiment und Simulation, siehe



















Abb. 4.5.: XAFS-Messung und -Simulation der Ho-LIII-Kante von Ho2PdSi3 bzw. HoSi2 mit Markierungen an den
Oszillationsmaxima.
gleichen Größenordnung, daher kann keinem Modell der Vorzug gegeben werden. Wie erwartet,




















Abb. 4.6.: DAFS-Messung und -Simulation der Ho-LIII-Kante von Ho2PdSi3 bzw. HoSi2 mit Markierungen an den
Oszillationsmaxima.
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Der Verlauf der Ho-LII-Kante ähnelt dem der LIII-Kante, daher wird auf eine separate Diskussion
verzichtet. Daher beeinflussen die Auslenkungen der Atom die Spektren stärker als die Besetzungs-
änderung der Si/Pd-Wyckoff-Lagen. Die Detektion des 1/2 1/2 5/8-Reflexes macht die Existenz einer
achtfachen Stapelung entlang der c-Richtung höchst wahrscheinlich; das hochsymmetrische Mo-
dell A ist eher auszuschließen. Zusammengefasst passt die DAFS des D1-Modells etwas besser zu
den Experimenten als die anderen Modelle.
Abschließend ist es bemerkenswert, dass die Unterschiede zwischen den Modellen D1 und A
geringer sind als zwischen D1 und mod. Daher beeinflusst der Symmetriebruch bedingt durch die
Auslenkung von Atomen stärker die Spektren als durch die Änderung
4.4.2. Die Palladium-K-Kante
Local Denisty of States
Der Ausgangszustand bei der Anregung der Pd-K-Kante liegt im s-Orbital. Mögliche starke Di-
polübergänge finden in das p-Orbital statt, die schwächeren Quadrupolübergänge enden in den
s- oder d-Orbitalen. Abbildung 4.7 zeigt die energieabhängige LDOS der Pd-K-Kante. Ein Über-
gang in die s- und d-Orbitale verursacht die Resonanz B1 mit der niedrigsten Energie. Diese
Oszillation ist die einzige, die durch Quadrupol-Effekte hervorgerufen wird. Die folgenden Über-
gänge B2, sowie C1 bis C4 werden alle durch s − p-Dipol-Übergänge bedingt. Die verwende-
ten Modelle weisen nur geringe Unterschiede zueinander auf, da die Pd-Umgebungen sich nur
schwach unterscheiden, siehe Abschnitt 4.2 und Abb. 4.2a auf Seite 88. Die Reduktion der Sym-
metrie zwischen Modell A zu D1 zu mod beeinflusst einige Oszillationen deutlich. Beispielsweise
wird das doppelte Maximum kurz oberhalb von Feature B1 in derp-LDOS zu einem einzelnen Ma-
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Abb. 4.7.: LDOS-Simulationen der Pd-K-Kante der Modelle mod (grün), D1 (rot), A (orange) von Ho2PdSi3.
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X-ray Absorption Fine Structure
Alle markierten Merkmale der LDOS können auch in der XAFS-Messung identifiziert werden, siehe
Abb. 4.8. Diese Oszillationen beruhen hauptsächlich auf der p-LDOS. Die Bewertung der ver-
schiedenen Modelle im Hinblick auf deren Fit mit den experimentellen Daten, ist sehr schwierig
für die Pd-K-Kante. Zum Einen ähneln sich die Simulationen sehr stark aufgrund der gleicharti-
gen Pd-Umgebungen. Und zum Anderen sind die experimentellen Daten stark verrauscht bedingt
durch die Messung der dritten Harmonischen und nicht des Hauptsignals, siehe Abschnitt 4.3 auf
Seite 90. Jedoch zeigt das Modell mod eine schlechtere Übereinstimmung mit dem Experiment,
was sich sowohl im Hinblick auf die schwächer ausgeprägte Schulter B2 als auch bei den mittleren


















Abb. 4.8.: XAFS-Messung und -Simulation der Pd-K-Kante von Ho2PdSi3 mit Markierungen an den Oszillationsmaxi-
ma.
Diffraction Anomalous Fine Structure
Die experimentellen DAFS-Oszillationen werden gut durch alle Modelle wiedergegeben, siehe
Abb. 4.9 und Anhang G. Für beide Reflexe besitzen die Modelle in etwa die gleiche Güte, die Feh-
ler befinden sich in der gleichen Größenordnung. Die Absorptionskorrektur für den 3 0 1-Reflex war
herausfordernder, da der untersuchte Kristall keine {3 0 1}-Fläche ausgebildet hat und die Zahl
der geometrischen Freiheitsgrade zur Reproduktion der Streupfade zu hoch war. Daher wurden für
diese koplanare Messung nur Unterschiede in den Oszillationen berücksichtigt. Im Allgemeinen
waren die angeregten Pd-Zustände weniger sensitiv für die Unterschiede in der Pd-Nahordnung,
als die Ho-Zustände. Daher zeigen die Simulationen sowohl von der XANES als auch von der
DAFS der Pd-K-Kante nur geringe Unterschiede zwischen den verschiedenen Modellen. Dies ist
leicht verständlich, da sich die lokalen Pd-Umgebungen der Modelle kaum unterscheiden.
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Die Arbeit umfasst eine extensive Studie der Seltenerdsilizidverbindungen RSi2 und R2TSi3, die in
hexagonalen AlB2- und tetragonalen ThSi2-ähnlichen Strukturtypen kristallisieren. Basierend auf
einer ausführlichen Literaturrecherche wurde die kristallographische Familie eingehend charakteri-
siert und Symmetriebeziehungen herausgearbeitet. Weiterhin konnten Zusammenhänge zwischen
den beinhalteten Elementen der Verbindungen und deren Eigenschaften erarbeitet werden. Er-
gänzt wird die Arbeit durch Dichtefunktionaltheorieberechnungen (DFT), die Aufschluss über For-
mierungsenergien sowie über die Ladungen der Atome geben. Abgerundet wird die Arbeit durch
eigene experimentelle Ergebnisse durch resonante Synchrotronexperimente, beispielhaft am Ver-
treter Ho2PdSi3.
Während der Recherche wurden die gefundenen Literatureinträge zu den unterschiedlichen Ver-
bindungen ausführlich mit Hilfe von Literaturverwaltungsprogrammen und Tabellen charakteri-
siert und systematisiert. Anschließend wurden die gefundenen, lokalen Ähnlichkeiten zwischen den
Strukturen hervorgehoben und diskutiert, wie etwa die dreifache, planare Koordination der Si/T -
Atome und die zwölffache Koordination der R-Elemente. Weiterhin wurden die Strukturdaten in
einem Bärnighausen-Diagramm arrangiert, das die Zusammenhänge zwischen den verschiedenen
Strukturtypen darstellt. Im Allgemeinen kann eine Unterscheidung der Strukturen zwischen AlB2-
und ThSi2-ähnlich sowie zwischen geordnet und ungeordnet erfolgen. Dabei wurden zusätzlich
zu den ThSi2-ähnlichen Verbindungen auch sechs weitere AlB2-ähnliche Typen erfasst, die in der
bisherigen Literatur, insbesondere in der Synopsis von Hoffmann et al. [61], nicht berücksichtigt
wurden. Die Raumgruppen der geordneten, nicht-stöchiometrischen Disilizide konnten erstmals
als P62m (189), P62c (190) und P2mm (25) bestimmt werden.
Gemäß Bodak et al. [162] bilden die Verbindugnen La2FeSi3, La2CoSi3, La2NiSi3, Ce2CuSi3
und Ce2NiSi3 Mischkristalle im Strukturtyp AlB2 (mit gemischten Si/T -Lagen). Nach ausführlicher
Diskussion im Rahmen dieser Arbeit kann nun jedoch gefolgert werden, dass die geordneten
Strukturtypen dem thermodynamischen Gleichgewicht entsprechen. Die Voraussetzung für das
Erreichen des Grundzustandes, i. e. das Einstellen der exakten chemischen Zusammensetzung
sowie eine sorgfältige, thermische Behandlung, erweisen sich jedoch als sehr anspruchsvoll.
Weiterhin wurde die Verteilung der Strukturtypen in Abhängigkeit von deren R- und T -Element
analysiert. Dabei stellte sich heraus, dass die Ca2AgSi3- und Ba4Li2Si6-Typen nur auf, wenn das
R-Element den formalen +II-Oxidationszustand besitzt und gleichzeitig T ein Edelmetall ist. Zu-
sätzlich wird berichtet, dass diese Verbindungen einen ionischen Charakter besitzen, wohingegen
alle anderen metallisch sind. Darüber hinaus wurde ein Übergang von tetragonalem ThSi2- zu
orthorhombischen GdSi2- zu hexagonalem AlB2-Typ innerhalb der Lanthanoid-Disilizide, mit stei-
gender Ordnungszahl von R festgestellt. Ein ähnliche strukturelle Abfolge wurde für Phasenüber-
gänge durch Temperaturerhöhung berichtet.
Aus den DFT-Rechnungen lässt sich schließen, dass die bisher nicht berichteten, geordneten Struk-
turen Ho2PtSi3, Pr2CoSi3 und Nd2CoSi3 als stabil prognostiziert werden, wohingegen z. B. geord-
netes Eu2PtSi3 und Eu2RhSi3 im Vergleich signifikant instabiler sein sollten. Aufgrund der positiven
Ergebnisse für Pr2CoSi3 und Nd2CoSi3 ist eine erneute Untersuchung der R2TSi3-Verbindungen
von Mayer et al. [149] empfehlenswert (R = La, Ce, Pr, Nd, Sm und Gd sowie T = Fe, Co und
Ni, ursprünglich mit der Zusammensetzung R2T 0.8Si3.2). Um die kristallographischen Informatio-
nen zu La2PdSi3 zu vervollständigen, werden die Gitterparameter mit a = 8.34 Å und c = 4.38 Å
im Strukturtyp Ce2CoSi3 vorhergesagt. Hinsichtlich der Frage, ob die Verbindung Sr2AgSi3 den
Ca2AgSi3- oder den Ba4Li2Si6-Typ bevorzugen würde, ergeben beide Modelle fast identische For-
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mierungsenergien und sind von einem theoretischen Standpunkt her ähnlich stabil. Ebenso ist
es möglich, dass BaSi2 sowohl in einem hexagonalen oder tetragonalen Gitter kristallisiert, da
die Formierungsenergien beider Modelle −1.03 eV betragen. Im Vergleich ist die vorgeschlage-
ne, geordnete Struktur mit tetragonalem Gitter (POSTL-Typ) energetisch weniger günstig als der
hoch-symmetrische Ce2CoSi3-Typ für Nd2AgSi3. Die Ergebnisse schließen die Existenz weiterer
Strukturmodifikationen, die energetisch noch günstiger sind, nicht aus. Insbesondere die Misch-
kristalle mit ungeordneten Si/T -Positionen stellen immer geeignete Kandidaten für den Strukturtyp
des Grundzustandes einer spezifischen R, T -Elementkombination dar.
Im zweiten Teil der Arbeit, bezüglich der Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Eigenschaf-
ten, konnte gezeigt werden, dass die Gründe für das Auftreten geordneter Strukturen komplex sind.
Erstens begünstigt der Bruch der Hückel-Regel (4n+2 Elektronen innerhalb eines Rings) die Unord-
nung in AlB2-ähnlichen Strukturen. Demgegenüber fördert die Einhaltung dieser Regel die Bildung
von geordneten Strukturen. Im letzteren Fall muss die Anzahl der Valenzelektronen des T -Elements
ungerade sein. Zweitens wird die Wahrscheinlichkeit für das Auftreten geordneter Strukturen deut-
lich erhöht, wenn eine thermische Behandlung angewendet wird, wie beispielsweise die Floating
Zone Methode oder das Erhitzen über mehrere Tage. Und drittens wurden geordnete Si/T -Lagen
bisher nur für AlB2-ähnliche Strukturen berichtet. Es wurden Gründe gegen die Formierung von
geordneten Strukturen mit tetragonalem Gitter (POSTL) gesucht, dieser Aufbau scheint jedoch
plausibel zu sein. Durch die Verteilung elektronischer Bindungen auf das tetragonale Gitter ent-
standen zwei Modelle. Mittels einer Bader-Analyse konnte eines dieser Modelle ausgeschlossen
und das andere bestärkt werden. Die Analyse der ab-initio Rechnung ergab zwei signifikant un-
terschiedliche Ladungen für die beiden Wyckoff-Lagen des Siliziums. Dies stimmt mit einem der
Modelle überein, wonach der Bindungsmechanismus entlang der c-Richtung von der Bindung
zwischen Si−Si oder Si−T abhängt und dadurch auch unterschiedliche Bindungslängen induziert.
Zusätzlich wurden Bader-Analysen anderer Verbindungen durchgeführt, die zeigten, dass die R-
Elemente in metallischen Konfigurationen im Kristall leicht geladen sind (R+x, 1.19 < x < 1.33).
Überdies zeigen die R-Elemente in ternären, AlB2-ähnlichen Verbindungen stark unterschiedliche
Ladungen, abhängig von ihrer Wyckoff-Lage. Weiterhin konnte der Einfluss der Elektronegativität
des T -Elements auf die Bader-Volumina und -Ladungen gezeigt werden.
Darüber hinaus hatten Mayer et al. vermutet, dass ein bestimmter Gittertyp nur in einem speziellen
Wertebereich der Si–T -Abstände von Lanthanoid-Disiliziden auftreten würde [31]. Hier konnte ge-
zeigt werden, dass die so bestimmten Grenzwerte nicht für die Gesamtheit der RSi2- undR2TSi3-
Verbindungen anwendbar sind. Die Elementkombinationen sind eingeschränkt, insbesondere hin-
sichtlich der T -Elemente, die Mitglieder der Mn- bis Cu-Gruppe sein müssen. Durch die erstmalige
Anwendung des MO-Ansatzes auf die RSi2- und R2TSi3-Verbindungen werden diese im Bild der
Komplexe abstrahiert. Dabei werden vereinfacht Grenzen für den Bereich möglicher T -Elemente
innerhalb der R2TSi3-Verbindungen abgeleitet. Für Mn-Verbindungen ist die Hybridisierung mit
U und Th höchstwahrscheinlich der Hauptgrund für die Bildung der ternären Verbindung. Es ist
zu erwarten, dass analog auch Tc- und Re-Verbindungen stabil wären und somit die zugehörigen
Strukturen existieren sollten.
Gemäß den Erkenntnissen über die Si/T -Ordnung sollten einige Verbindungen erneut untersucht
werden. Die Nutzung aktueller Soft- und Hardware könnte die Detektion schwacher Satellitenre-
flexe ermöglichen, die auf eine geordnete Struktur hinweisen. Dies betrifft unter anderem Verbin-
dungen mit T = Ni, welche im Voraus thermisch behandelt werden sollten, um den thermodyna-
mischen Grundzustand zu prüfen. Außerdem ist es empfehlenswert, die Verbindungen mit R = U
bzw. Th erneut zu untersuchen, da diese die größte Gruppe von Verbindungen ohne berichte-
te Ordnung bilden. Weiterhin sollten die ThSi2-ähnlichen R2TSi3-Verbindungen (Er2CuSi3 sowie
Nd2AgSi3) erneut untersucht werden, da die letzten Ergebnisse aus den 80ern stammen.
Neben der Ordnung der Si/T -Atome und dem Gittertyp sind die interatomaren Abstände ebenfalls
Teil der Struktur. Der Haupteinfluss auf die (normierten) Gitterparameter sind die Radien der R-
Elemente. Einerseits bewirkt die Radienanomalie von Eu und Yb besonders große Radien für diese
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beiden Elemente. Andererseits, verursacht die Lanthanoidkontraktion das Sinken der Atomradien
der Lanthanoide mit steigender Ordnungszahl. Diese Korrelation ist nicht strikt linear, sondern
besitzt einen Knick beim Element Gd, bekannt als Gadolinium-Bruch. Beide Phänomene sind
direkt in den Gitterparametern wieder zu erkennen.
Weiterhin konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass der Einfluss der Masse oder der chemischen
Ähnlichkeit der Elemente auf die Bildung eines Strukturtyps bzw. von Atomordnung vernachlässig-
bar ist, im Vergleich zu den Radien, insbesondere für die Aktinoide. Wären die Masse bzw. die
chemische Ähnlichkeit dominant, dann hätten die Aktinoidverbindungen Gitterparameter a im
niedrigen bzw. hohen Bereich und nicht im mittleren.
Da einige T -Elemente den sterischen Toleranzbereich für das Ersetzen von Si-Atomen überschrei-
ten, kann gefolgert werden, dass die R-Elemente die Zellen genügend aufweiten, um auch den
Einbau von großen T -Elementen zu ermöglichen. Zudem begünstigt die topologische Entkopp-
lung der Si-Ringe im Si/T -Untergitter durch das T -Element insbesondere im planaren AlB2-Typ
diese erhöhte Toleranz.
Entgegen der Annahme, dass die abgeschirmten 4f-Elektronen die Strukturen kaum beeinflussen
würden, konnte der elektronische Einfluss der R-Elemente auf das Gitter eindeutig belegt werden,
aufgrund der steigenden und sinkenden Gitterparameter im Vergleich zum ausgeglichenen Zu-
stand, der bei GdSi2 realisiert wird. Ein weiterer möglicher Einfluss auf die Bindungsabstände wur-
de durch Korrelationen mit der Valenzelektronenkonzentration (vec) untersucht. Ein niedriger vec
würde zu schwächeren Bindungen führen und damit zu einem zusätzlich vergrößerten a-Parameter
für alle Gitter, sowie zu einem vergrößerten c-Parameter bei ThSi2-ähnlichen Verbindungen und
zu einem verkürzten c bei AlB2-ähnlichen. Dieser Ansatz wurde für R2TxSi2-x-Verbindungen mit
variablem T -Anteil aufgestellt. Die Prüfung dieser Theorie auf die Gültigkeit für die hier vorlie-
genden RSi2- und R2TSi3-Verbindungen erfolgte mit drei verschiedenen Ansätzen. Keiner davon
konnte die Übertragbarkeit bestätigen.
Weiterhin wurden die RSi2- und R2TSi3-Verbindungen hinsichtlich der Rahmenbedingungen be-
kannter Materialgruppen untersucht. Die Werte von qrad entsprechen nicht jenem der Laves-Phasen
von 1.225, eine Zugehörigkeit kann also ausgeschlossen werden. Für den Vergleich mit den Zintl-
Phasen wurde die Elektronegativitätsdifferenz ∆|EN| evaluiert. Typischerweise haben Zintl-Phasen
hohe ∆|EN|-Werte. Nur Verbindungen mit divalentem R- und monovalentem T -Element können
daher als Zintl-Phasen charakterisiert werden. Die letzte Materialgruppe, die hier betrachtet wur-
de, sind die Hume-Rothery-Phasen, bei denen die vec und nicht die Stöchiometrie der treibende
Faktor der Struktur ist. Jedoch ist die korrekte Bestimmung des vec herausfordernd. Insbesondere
für die Übergangsmetalle werden in der Fachliteratur verschiedene Ansätze genutzt. Daher war
eine umfassende Bewertung nicht möglich.
Letztlich haben wir die binären Strukturen der RSi2-Verbindungen untersucht. Viele dieser Ver-
bindungen mit trivalentem R-Element haben in ihrer Realstruktur einen Si-Unterschuss. Es wur-
de gezeigt, dass die Valenzelektronenzahl des defizitären Si-Gitters in guter Näherung dem der
stöchiometrischen Erdalkali-Disilizide entspricht. Diese Konfiguration scheint stabiler zu sein im
Vergleich zu den stöchiometrischen Disiliziden mit R-Elementen, die den metallischen Zustand
bevorzugen.
Da die R2TSi3-Verbindungen für ihre magnetischen Eigenschaften bekannt sind, wird eine Erwei-
terung des Reviews bezüglich magnetischer Übergangstemperaturen, magnetischer Kopplungsphä-
nomene sowie anderer Eigenschaften empfohlen.
Der letzte Teil der vorliegenden Arbeit betrifft das fundamentale Verständnis der komplexen, ato-
maren Struktur der R2TSi3-Verbindungen, beispielhaft an der Ho2PdSi3-Verbindung, mit Hilfe der
Analysen von Diffraction Anomaouls Fine Structure (DAFS) und X-ray Absorption Fine Structure
(XAFS). Hier basierten die theoretischen Berechnungen auf drei verschiedenen Modellen mit ge-
ordneten Si- und Pd-Lagen, die bereits in der Fachliteratur diskutiert wurden. Für die Simulation
des Nahkantenbereichs wurde die Finite Differenzen Methode FDMNES genutzt, unter Berücksich-
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tigung von Quadrupol- und relativistischen Effekten. Für die Absorptionskorrektur wurden Selbst-
absorption, Extinktion und geometrische Effekte berücksichtigt.
Im Ergebnis kann das hochsymmetrische Modell A als dominanter Strukturtyp im Kristall ausge-
schlossen werden, da die Vermessung des Überstrukturreflexes 1/2 1/2 5/8 signifikante Intensität
zeigte und dieser im Ce2CoSi3-Typ verboten ist. Wegen der Ho-LIII-XAFS konnte das Modell D1
bestätigt werden, insbesondere aufgrund der Feinstruktur-Absorptionserkmale B3 und C2.
Im Allgemeinen ist der Einfluss des Symmetriebruchs in Ho2PdSi3 durch verrückende Modulation
(D1 ↔ mod) stärker als durch Besetzungsmodulation (D1 ↔ A). Dies verursacht die allgemeine
Ähnlichkeit der Simulationen der Modelle D1 und A. Daher sind kleine Anteile von Stapelfehlern
(Modell A) oder leichten Verrückungen (Modell mod) nicht auszuschließen.
Durch den Vergleich mit dem Aristotypen HoSi2 konnte das Feature B3 der Ho-LIII-XAFS auf die
Einbringung des Übergangsmetalls Pd zurückgeführt werden, und zwar hauptsächlich beruhend
auf elektronischen Zuständen mit s- und d-Charakter. Es wurde demonstriert, dass trotz der teils
niedrigsymmetrischen Strukturmodelle und der hohen Komplexität der Berechnungen durch die
Nutzung moderner Modellierungscodes eine beachtenswerte Übereinstimmung von Experiment
und Theorie erreicht werden konnte.
Generell ist die Untersuchung eines Einkristalls mit Hilfe eines kombinierten DAFS- und XAFS-
Aufbaus ein vielversprechendes Konzept, um uneindeutige Strukturvorschläge zu bewerten, nicht
nur für die Familie der Seltenerd-Silizide. Beide Messungen können simultan durchgeführt werden
und ergänzen sich perfekt durch ihre komplementäre Selektivität auf unterschiedliche Signale mit
sowohl spektroskopischem als auch kristallstrukturrelevantem Informationsgehalt. Insbesondere
die Kombination beider Methoden mit theoretischen Berechnungen für verschiedene Strukturmo-




A. Strukturparameter der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen
Tab. A.1.: Alphabetisch geordnete Liste der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen mit ihren kristallographischen Eckda-
ten, wie Gitterparameter, Verhältnis c/a, Formeleinheiten (FE), Strukturtyp, Art der thermischen Behandlung, sowie die
Literaturstelle und gegebenenfalls die ICSD-Nummer. Die Disilizide RSi2 sind durch T = Si vermerkt. Falls für den
Gitterparameter b kein Wert hinterlegt ist, ist dieser identisch mit dem a-Parameter. Ausgegraute Zeilen verdeutlichen
Datensätze, die nicht für die R–T -Diagramme verwendet wurden.
thermische
R T a [Å] b [Å] c [Å] c/a FE Strukturtyp Behandlung Quelle ICSD
Am Si 4,0190 13,6880 3,4058 4 ThSi2 – [236]
4,0150 13,7330 3,4204 4 ThSi2 – [143] 43816
Ba Ag 8,6130 14,9270 19,6390 2,2802 16 Ba4Li2Si6 550
◦C, 1,5 Tage [210] 410520
Ca Ag 8,3150 8,6460 14,3910 1,7307 8 Ca2AgSi3 550
◦C, 1,5 Tage [210] 410522
Ni 3,9880 4,3460 1,0898 1 AlB2 – [291] 20300
Si 4,2830 13,5200 3,1567 4 ThSi2 – [244] 1453
4,2830 13,5200 3,1567 4 ThSi2 – [277]
4,2832 13,5420 3,1617 4 ThSi2 – [292] 87392
4,2830 13,5300 3,1590 4 ThSi2 – [293]
Ce Au 4,2220 14,3750 3,4048 4 t 750 ◦C, 14 Tage [192]
8,2840 8,7010 1,0503 8 h 750 ◦C, 14 Tage [192]
8,3060 8,6870 1,0459 8 Er2RhSi3 (190/194) floating zone [268]
Co 4,0440 4,1940 1,0371 1 AlB2 – [162] 52846
8,1040 4,1970 0,5179 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 750
◦C, 14 Tage [192] 83895
8,1100 4,2200 0,5203 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 750
◦C, 7 Tage [294]
8,1130 4,2190 0,5200 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 floating zone [268]
8,0890 8,4020 1,0387 8 Er2RhSi3 (190/194) 800
◦C, 5 Tage [295]
Cu 4,0600 4,2800 1,0542 1 AlB2 – [162]
4,0770 4,3140 1,0581 1 AlB2 – [253] 20303
4,0590 4,2940 1,0579 1 AlB2 – [296]
4,0580 4,2960 1,0586 1 AlB2 850
◦C, 7 Tage [49]
8,0920 4,2060 0,5198 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 850
◦C, 7 Tage [49]
4,1360 4,2370 1,0244 1 AlB2 – [208]
4,0650 4,3020 1,0583 1 AlB2 – [208]
4,0640 4,3040 1,0591 1 AlB2 800
◦C, 7 Tage [252]
8,1280 8,6080 1,0591 8 Er2RhSi3 (190/194) 800
◦C, 7 Tage [252]
Fe 4,0680 4,1400 1,0177 1 AlB2 – [253] 20304
4,0620 4,2120 1,0369 1 h 750 ◦C, 14 Tage [192]
Ir 8,2120 4,2374 0,5160 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 – [57]
Ni 4,0390 4,2870 1,0614 1 AlB2 – [162] 621652
4,0480 4,2910 1,0600 1 AlB2 – [297] 658279
4,0430 4,3020 1,0641 1 AlB2 – [253] 20302
4,0406 4,2801 1,0593 1 h 750 ◦C, 14 Tage [192]
4,0610 4,1490 1,0217 1 AlB2 – [208]
4,0710 4,2020 1,0322 1 AlB2 – [208]
4,0485 4,2887 1,0593 1 AlB2 800
◦C, 7 Tage [298]
4,0450 4,2830 1,0588 1 AlB2 – [58] 187100
Pd 8,2631 17,1320 2,0733 16 h 750 ◦C, 14 Tage [192]
8,2330 8,5650 1,0403 8 Er2RhSi3 (190/194) 750
◦C, 7 Tage [299]
4,1215 4,2723 1,0366 1 AlB2 750
◦C, 5 Tage [46]
Pt 8,2500 4,3320 0,5251 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 750
◦C, 14 Tage [300]
wird auf der Folgeseite fortgesetzt
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Tab. A.1 – Fortsetzung der vorhergehenden Seite
thermische
R T a [Å] b [Å] c [Å] c/a FE Strukturtyp Behandlung Quelle ICSD
Rh 8,2100 8,4100 1,0244 8 Er2RhSi3 800
◦C, 4 Tage [163] 621958
8,2310 8,4391 1,0253 8 Er2RhSi3 – [54]
8,3270 8,5160 1,0227 8 Er2RhSi3 (P62c) 730
◦C, 4 Tage [301]
8,2370 8,4450 1,0253 8 Er2RhSi3 (190/194) 800
◦C, 5 Tage [295]
8,2300 8,4400 1,0255 8 Er2RhSi3 (190/194) 800
◦C, 5 Tage [302]
8,2240 4,2261 0,5139 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 – [303] 164827
8,2620 8,4390 1,0214 8 Er2RhSi3 (P62c) 800
◦C, 54 Tage [272] 106425
Si 4,1900 13,9300 3,3246 4 ThSi2 – [304]
4,2700 13,8800 3,2506 4 ThSi2 – [202]
4,1415 13,7816 3,3277 4 ThSi2 – [26] 622204
4,1560 13,8400 3,3301 4 ThSi2 – [27] 25664
4,1760 13,8480 3,3161 4 ThSi2-like 1100
◦C, 14 Tage [147]
4,1910 13,8890 3,3140 4 ThSi2-defect 1100
◦C, 14 Tage [147]
4,1940 13,9300 3,3214 4 ThSi2 – [305] 622206
4,1900 13,9300 3,3246 4 ThSi2-defect or NdSi2-x 800
◦C, 1 Tag [167]
4,1900 13,8800 3,3126 4 ThSi2 – [306] 622197
4,2700 13,8800 3,2506 4 ThSi2 – [307] 622190
4,1900 13,9400 3,3270 4 ThSi2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 622153
4,1800 13,8900 3,3230 4 ThSi2 – [308]
4,1700 13,8200 3,3141 4 ThSi2-defect 950
◦C, 7 Tage [232]
4,1900 13,9200 3,3222 4 ThSi2 950
◦C, 7 Tage [232]
4,2700 13,8800 3,2506 4 t – [29]
4,1900 13,9200 3,3222 4 ThSi2 – [234]
4,1500 13,8700 3,3422 4 ThSi2 1000
◦C, 4 Tage [207]
4,1920 13,9030 3,3166 4 ThSi2 – [309] 622138
4,1780 13,8500 3,3150 4 ThSi2-defect 1000
◦C, 3 Tage [203]
4,1880 4,1180 13,8800 3,3142 4 NdSi2-x 1000 ◦C, 3 Tage [203] 622192
4,1910 13,9490 3,3283 4 ThSi2 1000
◦C, 3 Tage [203] 622192
4,1890 13,8920 3,3163 4 ThSi2 – [223] 622175
4,1840 13,8560 3,3117 4 ThSi2 – [138]
4,1600 13,9000 3,3413 4 ThSi2 – [310] 31642
Cm Si 3,9630 13,7200 3,4620 4 ThSi2 – [235]
Dy Ni 3,9700 4,0130 1,0108 1 AlB2 – [206] 53369
Pd 8,1110 8,0550 0,9931 8 h – [34]
4,0620 4,0310 0,9924 1 AlB2 750
◦C, 10 Tage [43]
4,0620 4,0310 0,9924 1 AlB2 750
◦C, 10 Tage [311]
4,0612 4,0334 0,9932 1 AlB2 750
◦C, 5 Tage [46]
Pt 8,1000 8,2000 1,0123 8 Er2RhSi3 (P62c) 900
◦C, 23 Tage [38]
Rh 8,0970 7,8230 0,9662 8 Er2RhSi3 800
◦C, 4 Tage [163] 630163
Si 4,0400 3,9500 13,3300 3,2995 4 GdSi2 – [202]
3,8300 4,1100 1,0731 1 AlB2 – [312] 20248
3,8310 4,1210 1,0757 1 AlB2 700
◦C, 3 Tage [199] 630294
3,8285 6,6312 4,1230 1,0769 2 Er3Si5 1000 ◦C, 10 Tage [222]
6,6338 4,1200 0,6211 3 Yb3Si5 – [238]
3,8310 6,6355 4,1210 1,0757 2 Er3Si5 – [228] 53382
3,8300 4,1200 1,0757 1 AlB2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 103369
4,0450 3,9350 13,3190 3,2927 4 GdSi2 – [308] 630287
4,0300 3,9300 13,3200 3,3052 4 GdSi2 – [308]
4,0300 3,9310 13,3200 3,3052 4 GdSi2 – [206]
3,9739 13,6760 3,4415 4 ThSi2 – [313] 630314
4,0400 3,9500 13,3400 3,3020 4 GdSi2 – [29] 630297
4,0300 13,3800 3,3201 4 ThSi2 – [29] 150663
4,0400 3,9500 13,3300 3,2995 4 GdSi2 – [30] 630297
4,0380 3,9370 13,3100 3,2962 4 GdSi2 – [234]
Er Cu 3,9670 13,7300 3,4611 4 ThSi2 – [208] 627257
Ni 3,9600 3,9860 1,0066 1 AlB2 – [206] 53404
Pd 4,0640 3,9910 0,9820 1 h floating zone [66]
8,0920 7,9250 0,9794 8 h – [34]
wird auf der Folgeseite fortgesetzt
A. Strukturparameter der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen A.107
Tab. A.1 – Fortsetzung der vorhergehenden Seite
thermische
R T a [Å] b [Å] c [Å] c/a FE Strukturtyp Behandlung Quelle ICSD
4,0427 3,9794 0,9843 1 AlB2 750
◦C, 5 Tage [46]
Rh 8,0780 8,7480 1,0829 8 Er2RhSi3 800
◦C, 4 Tage [36] 97376
8,0780 7,7480 0,9591 8 Er2RhSi3 (P62c) 800
◦C, 4 Tage [36] 97375
8,0360 7,7120 0,9597 8 Er2RhSi3 (P62c) 800
◦C, 4 Tage [163] 53413
8,1130 7,7556 0,9559 8 Er2RhSi3 800
◦C, 14 Tage [194] 300248
Si 3,7930 6,5697 4,0820 1,0762 2 Er3Si5 – [197]
3,7990 4,0890 1,0763 1 AlB2 – [312] 20250
3,7980 4,0880 1,0764 1 AlB2 700
◦C, 3 Tage [199] 631146
3,7990 6,5801 4,0895 1,0765 2 Er3Si5 1000 ◦C, 10 Tage [222]
6,5818 4,0900 0,6214 3 Yb3Si5 – [238]
3,7990 6,5801 4,0900 1,0766 2 Er3Si5 – [228] 631159
3,7800 4,0900 1,0820 1 AlB2 – [31] 631151
3,7800 4,0800 1,0794 1 AlB2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 631140
3,7850 4,0800 1,0779 1 AlB2 700
◦C, 2 Tage [254] 631144
3,8000 4,0900 1,0763 1 AlB2 – [206] 631153
3,9370 13,6160 3,4585 4 ThSi2 – [313] 631164
3,7920 4,0830 1,0767 1 AlB2 – [234] 631150
3,8000 4,0900 1,0763 1 AlB2 – [314] 631155
6,5783 8,1760 1,2429 6 Tb3Si5 700 ◦C, 0 Tage [240]
Eu Ag 8,4200 14,8580 17,8640 2,1216 16 Ba4Li2Si6 900
◦C, 3 Tage [210] 410521
Au 4,1500 4,5150 1,0880 1 AlB2 – [247] 58453
8,3060 9,0369 14,3770 1,7309 8 Ca2AgSi3 800
◦C, 5 Tage [211] 250524
Co 4,0460 4,5000 1,1122 1 AlB2 – [247] 102379
Cu 4,0762 4,4895 1,1014 1 AlB2-like floating zone [315,316]
8,1890 8,9760 1,0961 8 Er2RhSi3 (190/194) 800
◦C, [39]
4,0950 4,4880 1,0960 1 AlB2 – [40]
4,0800 4,4660 1,0946 1 AlB2 – [247] 53255
Ni 4,0340 4,4960 1,1145 1 AlB2 – [247] 53436
Pd 8,3188 4,3588 0,5240 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 750
◦C, 7 Tage [317] 391246
Si 4,2900 13,3300 3,1072 4 ThSi2 – [202] 631674
4,3040 13,6500 3,1715 4 ThSi2 – [244] 1454
4,3030 13,6600 3,1745 4 ThSi2 – [142]
4,3030 13,6600 3,1745 4 ThSi2 – [142]
4,0520 4,4820 1,1061 1 AlB2 – [313] 103436
4,2970 13,7040 3,1892 4 ThSi2 – [313] 631683
4,2900 13,6600 3,1841 4 t – [29]
Gd Pd 4,0790 4,0980 1,0047 1 h floating zone [66]
8,1580 8,1180 0,9951 8 h 750 ◦C, 5 Tage [34]
Pt 8,1390 8,3030 1,0201 8 Er2RhSi3 (190/194) 750
◦C, 14 Tage [300]
Rh 8,1120 7,9760 0,9832 8 Er2RhSi3 800
◦C, 4 Tage [163] 636281
8,1120 7,9760 0,9832 8 Er2RhSi3 – [318]
Si 4,0920 4,0130 13,4370 3,2837 4 NdSi2-x 800 ◦C, 1 Tag [151]
4,0900 4,0100 13,4400 3,2861 4 GdSi2 – [202]
4,0200 4,1000 13,4300 3,3408 4 NdSi2-x 800 ◦C, 1 Tag [167] 636419
3,8770 4,1720 1,0761 1 AlB2 700
◦C, 3 Tage [199] 636432
6,7204 4,1700 0,6205 3 Yb3Si5 – [238]
3,8770 6,7152 4,1720 1,0761 2 Er3Si5 – [228] 53633
3,8700 4,1700 1,0775 1 AlB2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 636421
4,0800 4,0100 13,4200 3,2892 4 GdSi2 – [308]
3,8690 6,7013 4,1820 1,0809 2 Er3Si5 800 ◦C, 14 Tage [231] 658032
3,8525 4,1470 1,0764 1 AlB2 – [313] 636450
4,0438 13,8020 3,4131 4 ThSi2 – [313] 636452
4,1000 4,0100 13,6100 3,3195 4 o – [29] 150661
4,0900 4,0100 13,4400 3,2861 4 GdSi2 – [30]
4,0900 4,0100 13,4400 3,2861 4 GdSi2 – [234] 636434
4,0930 4,0090 13,4400 3,2837 4 NdSi2-x – [233]
4,0800 3,9960 13,4100 3,2868 4 GdSi2 1000
◦C, 4 Tage [207]
4,0900 4,0100 13,4200 3,2812 4 GdSi2 – [314] 636440
wird auf der Folgeseite fortgesetzt
A.108 5. Zusammenfassung
Tab. A.1 – Fortsetzung der vorhergehenden Seite
thermische
R T a [Å] b [Å] c [Å] c/a FE Strukturtyp Behandlung Quelle ICSD
Ho Pd 8,1520 32,1680 3,9460 32 h floating zone [66]
8,1010 7,9960 0,9870 8 h 750 ◦C, 5 Tage [34]
8,0994 32,0192 3,9533 32 h floating zone [67]
8,1072 8,1072 1,0000 8 Er2RhSi3 (190/194) 800
◦C, 7 Tage [65] 192586
4,0459 3,9977 0,9881 1 AlB2 750
◦C, 5 Tage [46]
8,1000 32,0000 3,9506 32 Ho2PdSi3 floating zone [68]
4,0460 3,9977 0,9881 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 750
◦C, 5 Tage [64]
Rh 8,0860 7,8040 0,9651 8 Er2RhSi3 800
◦C, 4 Tage [36] 97374
8,0860 7,8040 0,9651 8 Er2RhSi3 (P62c) 800
◦C, 4 Tage [36] 97373
8,0720 7,7710 0,9627 8 Er2RhSi3 800
◦C, 4 Tage [163] 639636
Si 3,8070 6,5939 4,1060 1,0785 2 Er3Si5 800 ◦C, 1 Tag [151]
4,0290 3,9170 13,2770 3,2954 4 NdSi2-x 800 ◦C, 1 Tag [151]
3,8087 6,5969 4,1030 1,0773 2 Er3Si5 1100 ◦C, 8 Tage [225]
4,0230 3,9140 13,2820 3,3015 4 NdSi2-x 1100 ◦C, 8 Tage [225]
3,8160 4,1070 1,0763 1 AlB2 – [312] 20249
3,8160 4,1070 1,0763 1 AlB2 700
◦C, 3 Tage [199] 639729
3,8100 6,5991 4,1035 1,0770 2 Er3Si5 1000 ◦C, 10 Tage [222]
6,5991 4,1100 0,6228 3 Yb3Si5 – [238]
3,8160 6,6095 4,1070 1,0763 2 Er3Si5 – [228] 639748
4,0300 3,9700 13,3100 3,3027 4 o – [31]
3,8000 4,1000 1,0789 1 AlB2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 56250
3,9610 13,6450 3,4448 4 ThSi2 – [313] 639750
4,0150 3,9060 13,2200 3,2927 4 GdSi2 – [234] 639731
3,9900 3,9400 13,3000 3,3333 4 GdSi2 – [314] 639743
4,0280 3,9120 13,2870 3,2987 4 GdSi2 – [223]
4,0100 3,9120 13,2550 3,3055 4 GdSi2 – [223]
La Al 4,3030 14,2100 3,3023 4 ThSi2 1000
◦C, 4 Tage [207]
Co 4,1880 4,3660 1,0425 1 AlB2 – [162]
8,1850 4,3500 0,5315 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 750
◦C, 7 Tage [294]
Cu 4,0840 4,3950 1,0762 1 AlB2 – [296]
4,1440 4,2860 1,0343 1 AlB2 1000
◦C, 4 Tage [207] 103037
4,1440 4,2860 1,0343 1 AlB2 – [208] 103037
4,0710 4,3830 1,0766 1 AlB2 – [208]
4,0840 4,3950 1,0762 1 AlB2 – [319]
Fe 4,0800 4,3500 1,0662 1 AlB2 – [162]
4,0690 4,1010 1,0079 1 AlB2 – [208]
4,0970 4,3310 1,0571 1 AlB2 – [208]
Ni 4,0930 4,3540 1,0638 1 AlB2 – [162]
4,0770 4,3670 1,0711 1 AlB2 – [253] 20305
4,0450 4,3810 1,0831 1 AlB2 700
◦C, 2 Tage [254] 641574
4,0770 4,3000 1,0547 1 AlB2 – [208]
4,0570 4,3880 1,0816 1 AlB2 – [208]
4,0711 4,3737 1,0743 1 AlB2 800
◦C, 7 Tage [298]
4,0689 4,3753 1,0753 1 AlB2 – [58]
Pt 8,2900 4,4170 0,5328 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 750
◦C, 14 Tage [300]
Rh 8,2330 8,5940 1,0438 8 Er2RhSi3 800
◦C, 4 Tage [163] 641751
8,2800 8,6500 1,0447 8 Er2RhSi3 (190/194) 800
◦C, 5 Tage [302]
Si 4,3700 13,5600 3,1030 4 ThSi2 – [25] 174010
4,3100 13,2800 3,0812 4 ThSi2 – [202]
4,2612 13,7118 3,2178 4 ThSi2 – [26] 641982
4,2810 13,7500 3,2119 4 ThSi2 – [27] 25663
4,3300 13,8300 3,1940 4 ThSi2-defect 800
◦C, 1 Tag [167] 641955
4,3100 13,8000 3,2019 4 ThSi2 – [307] 641973
4,1900 4,2700 13,9400 3,3270 4 GdSi2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 641958
4,2900 13,8700 3,2331 4 ThSi2 – [308] 641961
4,3260 13,8400 3,1993 4 ThSi2 – [293] 78028
4,3100 13,8000 3,2019 4 t – [29]
4,3000 13,8400 3,2186 4 ThSi2 – [234]
wird auf der Folgeseite fortgesetzt
A. Strukturparameter der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen A.109
Tab. A.1 – Fortsetzung der vorhergehenden Seite
thermische
R T a [Å] b [Å] c [Å] c/a FE Strukturtyp Behandlung Quelle ICSD
4,3050 13,8400 3,2149 4 ThSi2 1000
◦C, 4 Tage [207]
Lu Pd 4,0267 3,9218 0,9739 1 AlB2 floating zone [219,220] 250596
Pd 4,0267 3,9218 0,9739 1 AlB2 floating zone [219,220] 250597
Si 3,7450 4,0500 1,0814 1 AlB2 – [312] 20253
3,7470 4,0460 1,0798 1 AlB2 700
◦C, 3 Tage [199] 642610
6,4952 4,0500 0,6235 3 Yb3Si5 – [238]
3,7450 6,4865 4,0500 1,0814 2 Er3Si5 – [228] 642613
3,7400 4,0400 1,0802 1 AlB2 – [31] 642611
3,7500 4,0500 1,0800 1 AlB2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 642607
Nd Ag 4,1750 14,3100 3,4275 4 ThSi2 – [206] 605613
Cu 8,0760 8,4400 1,0451 8 Er2RhSi3 (190/194) 800
◦C, 7 Tage [252]
Ni 4,0420 4,1630 1,0299 1 AlB2 – [253] 20307
4,0130 4,2020 1,0471 1 AlB2 700
◦C, 2 Tage [254] 76594
4,0200 4,2070 1,0465 1 AlB2 – [206] 645635
Pd 8,1970 8,4020 1,0250 8 h 750 ◦C, 5 Tage [34]
4,1050 4,2040 1,0241 1 AlB2 750
◦C, 10 Tage [43]
4,1033 4,2039 1,0245 1 AlB2 750
◦C, 5 Tage [46]
Pt 4,0927 4,2582 1,0404 1 AlB2 900
◦C, 23 Tage [320]
8,2170 4,2820 0,5211 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 750
◦C, 14 Tage [300]
Rh 8,1860 8,2720 1,0105 8 Er2RhSi3 800
◦C, 4 Tage [163] 645781
8,1710 8,2760 1,0129 8 Er2RhSi3 (P62c) 800
◦C, 54 Tage [272] 57432
Si 4,1800 4,1500 13,5600 3,2440 4 GdSi2 – [202]
4,1016 13,4223 3,2725 4 ThSi2 – [26] 645987
4,1110 13,5600 3,2985 4 ThSi2 – [27] 25666
4,1600 4,2000 13,6000 3,2692 4 NdSi2-x 800 ◦C, 1 Tag [167] 645941
4,1800 4,1500 13,5600 3,2440 4 GdSi2 – [307]
4,1700 4,1300 13,6500 3,2734 4 GdSi2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 645948
4,1800 4,1600 13,6300 3,2608 4 GdSi2 – [308]
4,1800 4,1500 13,5600 3,2440 4 GdSi2 – [206]
4,1650 13,6420 3,2754 4 GdSi2 – [313] 645989
4,1110 13,5600 3,2985 4 ThSi2 – [29] 645972
4,1740 4,1540 13,6100 3,2607 4 GdSi2 – [234] 645963
3,9480 6,8381 4,2690 1,0813 2 Er3Si5 – [233]
4,1350 4,1010 13,7400 3,3229 4 NdSi2-x – [233]
4,1470 4,1250 13,6700 3,2964 4 NdSi2-x – [233]
4,1620 13,5800 3,2629 4 ThSi2 1000
◦C, 4 Tage [207] 645949
4,1620 13,5800 3,2629 4 ThSi2 – [321] 645985
4,1850 4,1600 13,6100 3,2521 4 GdSi2 1050
◦C, 10 Tage [322]
Np Si 3,9680 13,7150 3,4564 4 ThSi2 – [323] 657647
3,9700 13,7000 3,4509 4 ThSi2 – [310] 31644
Pr Cu 4,0520 4,2550 1,0501 1 AlB2 – [319]
4,0420 4,2050 1,0403 1 AlB2 900
◦C, 20 Tage [180]
Ni 4,0450 4,2260 1,0447 1 AlB2 – [253] 20306
4,0210 4,0250 1,0010 1 AlB2 – [206] 646272
Pd 8,2210 8,4660 1,0298 8 h 750 ◦C, 5 Tage [34]
4,0250 4,2070 1,0452 1 AlB2 floating zone [324]
Pt 8,2300 4,3000 0,5225 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 750
◦C, 14 Tage [300]
Si 4,2000 13,7600 3,2762 4 ThSi2 – [202] 649371
4,2100 13,7300 3,2613 4 ThSi2-defect 800
◦C, 5 Tage [325] 658012
4,1315 13,4922 3,2657 4 ThSi2 – [26]
4,1480 13,6700 3,2956 4 ThSi2 – [27] 25665
4,2100 13,7300 3,2613 4 ThSi2-defect 800
◦C, 1 Tag [167] 649364
4,2900 13,7600 3,2075 4 ThSi2 – [307]
4,1700 4,1200 13,8200 3,3141 4 GdSi2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 649365
4,1600 13,7600 3,3077 4 ThSi2 – [308]
4,2900 13,7600 3,2075 4 ThSi2 – [206]
4,2000 13,7600 3,2762 4 ThSi2 – [29] 649376
4,2000 13,7600 3,2762 4 ThSi2 – [30]
wird auf der Folgeseite fortgesetzt
A.110 5. Zusammenfassung
Tab. A.1 – Fortsetzung der vorhergehenden Seite
thermische
R T a [Å] b [Å] c [Å] c/a FE Strukturtyp Behandlung Quelle ICSD
4,1840 13,7300 3,2815 4 ThSi2 – [234]
4,2000 13,7300 3,2690 4 ThSi2-defect – [233]
Pu Si 3,9670 13,7200 3,4585 4 ThSi2 – [326] 649973
3,8750 6,7117 4,1020 1,0586 2 Er3Si5 840 ◦C, 42 Tage [230]
3,9680 13,7100 3,4551 4 ThSi2 – [230] 649969
3,8840 4,0820 1,0510 1 AlB2 – [327] 44867
3,9800 13,5800 3,4121 4 ThSi2 – [310] 31645
Sc Si 3,6600 6,3393 3,8700 1,0574 2 Er3Si5 – [226]
3,6600 6,3393 3,8700 1,0574 2 Er3Si5 – [228] 651822
3,6620 6,3428 3,8790 1,0593 2 Er3Si5 – [229]
3,6620 6,3428 3,8790 1,0593 2 Er3Si5 – [229] 657975
3,6600 3,8700 1,0574 1 AlB2 – [328]
Sm Ni 4,0020 4,1600 1,0395 1 AlB2 – [253] 20308
Si 4,1050 4,0350 13,4600 3,2789 4 GdSi2 – [202]
4,0417 13,3126 3,2938 4 ThSi2 – [26]
4,0490 13,3600 3,2996 4 ThSi2 – [27] 25667
4,1100 4,0600 13,4900 3,2822 4 GdSi2 – [308] 652268
4,1050 4,0350 13,4600 3,2789 4 o – [29] 652273
4,0800 13,5100 3,3113 4 ThSi2 – [29] 652274
4,1040 4,0350 13,4600 3,2797 4 GdSi2 – [30] 652273
Sr Au 8,3407 9,2664 14,4465 1,7320 8 Ca2AgSi3 650
◦C, 7 Tage [245]
Ni 4,0690 4,6630 1,1460 1 AlB2 – [291] 20301
Si 4,4380 13,8300 3,1163 4 ThSi2 – [244] 1455
4,4380 13,8300 3,1163 4 ThSi2 – [277]
4,4290 13,8420 3,1253 4 ThSi2 – [329] 99238
4,4390 13,8380 3,1174 4 ThSi2 – [329]
Tb Pd 4,0480 4,0370 0,9973 1 h floating zone [66]
8,1210 8,1000 0,9974 8 h 750 ◦C, 5 Tage [34]
4,0650 4,0520 0,9968 1 AlB2 750
◦C, 10 Tage [43]
4,0643 4,0502 0,9965 1 AlB2 750
◦C, 5 Tage [46]
Pt 8,1223 8,2368 1,0141 8 Er2RhSi3 (P62c) 900
◦C, 23 Tage [35]
Rh 8,1100 7,8600 0,9692 8 Er2RhSi3 800
◦C, 4 Tage [163] 650328
8,1400 7,8120 0,9597 8 Er2RhSi3 (P62c) 800
◦C, 54 Tage [272] 57483
Si 3,8460 6,6615 4,1430 1,0772 2 Er3Si5 800 ◦C, 1 Tag [151]
4,0570 3,9650 13,3770 3,2973 4 NdSi2-x 800 ◦C, 1 Tag [151]
3,8470 4,1460 1,0777 1 AlB2 – [312] 20247
3,8470 4,1460 1,0777 1 AlB2 700
◦C, 3 Tage [199] 652359
6,6684 4,1500 0,6223 3 Yb3Si5 – [238]
3,8470 6,6632 4,1460 1,0777 2 Er3Si5 – [228] 652375
4,0450 3,9600 13,3800 3,3078 4 o – [31]
3,8400 4,1400 1,0781 1 AlB2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 652354
3,9600 4,0500 13,3800 3,3788 4 GdSi2 – [308] 652355
3,9902 13,6920 3,4314 4 ThSi2 – [313] 652377
4,0500 3,9650 13,3600 3,2988 4 GdSi2 – [234] 652360
4,0400 3,9600 13,3900 3,3144 4 GdSi2 – [314] 652370
Th Au 4,1972 14,3030 3,4077 4 ThSi2 800
◦C, 7 Tage [204] 658096
Co 4,0520 4,1510 1,0244 1 AlB2 800
◦C, 7 Tage [204] 658085
4,0430 4,1890 1,0361 1 AlB2 950
◦C, 8 Tage [145] 53078
Cu 4,0230 4,1910 1,0418 1 AlB2 800
◦C, 7 Tage [204] 108410
Fe 4,0993 14,1850 3,4603 4 ThSi2 800
◦C, 7 Tage [204] 658089
Ir 4,1366 14,3640 3,4724 4 ThSi2 800
◦C, 7 Tage [204] 658094
4,1200 14,3100 3,4733 4 ThSi2 – [141,146]
Mn 4,1069 14,1130 3,4364 4 ThSi2 800
◦C, 7 Tage [204] 658088
Ni 4,0322 4,1891 1,0389 1 AlB2 800
◦C, 7 Tage [204] 54299
Os 4,1384 14,3784 3,4744 4 ThSi2 800
◦C, 7 Tage [204] 658093
Pd 4,1570 14,2820 3,4357 4 ThSi2 800
◦C, 7 Tage [204] 658092
Pt 4,1592 14,2850 3,4346 4 ThSi2 800
◦C, 7 Tage [204] 658095
Rh 4,1241 14,3870 3,4885 4 ThSi2 800
◦C, 7 Tage [204] 658091
wird auf der Folgeseite fortgesetzt
A. Strukturparameter der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen A.111
Tab. A.1 – Fortsetzung der vorhergehenden Seite
thermische
R T a [Å] b [Å] c [Å] c/a FE Strukturtyp Behandlung Quelle ICSD
4,1100 14,3200 3,4842 4 ThSi2 – [141,146]
Ru 4,1242 14,4470 3,5030 4 ThSi2 800
◦C, 7 Tage [204] 658090
Si 4,1180 14,2210 3,4534 4 ThSi2 – [304]
4,1340 14,3750 3,4773 4 ThSi2 – [60] 77320
4,1260 14,3460 3,4770 4 ThSi2 – [60] 660234
4,1360 4,1260 0,9976 1 AlB2 – [221]
3,9850 6,9022 4,2280 1,0610 2 Er3Si5 – [221]
4,1360 4,1260 0,9976 1 AlB2 – [330] 15449
4,1350 14,3750 3,4764 4 ThSi2 – [330] 652390
3,9850 4,2200 1,0590 1 AlB2 – [331] 26569
4,1270 14,1940 3,4393 4 ThSi2 950
◦C, 8 Tage [145]
Tm Pd 4,0570 3,9700 0,9786 1 h floating zone [66]
8,0710 7,8500 0,9726 8 h 750 ◦C, 5 Tage [34]
Si 3,7730 4,0700 1,0787 1 AlB2 – [312] 20251
3,7680 4,0700 1,0801 1 AlB2 700
◦C, 3 Tage [199] 52468
6,5298 4,0700 0,6233 3 Yb3Si5 – [238]
3,7730 6,5350 4,0700 1,0787 2 Er3Si5 – [228] 604540
3,7600 4,0700 1,0824 1 AlB2 – [31] 652455
3,7700 4,0700 1,0796 1 AlB2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 652451
U Au 4,1450 3,9890 0,9624 1 AlB2 800
◦C, 60 Tage [212]
4,1450 3,9890 0,9624 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196] 106295
Co 3,9870 3,8830 0,9739 1 AlB2 800
◦C, 60 Tage [212]
3,9880 3,8830 0,9737 1 AlB2 800
◦C, 1 Tag [205] 106494
3,9880 3,8830 0,9737 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196]
3,9765 3,8980 0,9803 1 AlB2 – [332]
Cu 3,9710 13,9260 3,5069 4 ThSi2 800
◦C, 10 Tage [205] 603112
4,0090 3,9570 0,9870 1 AlB2 600
◦C, 49 Tage [333] 92357
3,9710 13,9260 3,5069 4 ThSi2 800
◦C, 8 Tage [196] 602804
Fe 4,0030 3,8570 0,9635 1 AlB2 800
◦C, 60 Tage [212]
4,0040 3,8640 0,9650 1 AlB2 800
◦C, 10 Tage [205] 603109
4,0100 3,8400 0,9576 1 AlB2 800
◦C, 7 Tage [334] 53551
4,0040 3,8640 0,9650 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196]
8,0030 3,8540 0,4816 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 800
◦C, 10 Tage [217]
Ir 4,0650 3,9140 0,9629 1 AlB2 800
◦C, 60 Tage [212]
4,0720 3,8950 0,9565 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196] 57398
4,0830 3,9320 0,9630 1 AlB2-like 800
◦C, 7 Tage [335]
4,0900 3,8540 0,9423 1 AlB2-like 800
◦C, 7 Tage [335]
Mn 8,0450 3,8082 0,4734 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 800
◦C, 60 Tage [212]
Ni 3,9790 3,9460 0,9917 1 AlB2 800
◦C, 60 Tage [212]
3,9790 3,9490 0,9925 1 AlB2 800
◦C, 10 Tage [205] 54300
3,9790 3,9490 0,9925 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196]
3,9720 3,9461 0,9935 1 AlB2 – [336]
Os 8,1600 3,8440 0,4711 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 800
◦C, 60 Tage [212]
4,0666 3,8517 0,9472 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196] 57453
4,0666 3,8517 0,9472 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196] 54310
8,1600 3,8440 0,4711 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 800
◦C, 60 Tage [193]
Pd 4,0800 7,0670 3,9390 0,9654 2 U2RhSi3 800
◦C, 60 Tage [212] 57172
4,0830 3,9320 0,9630 1 AlB2 800
◦C, 3 Tage [214]
4,0850 3,9350 0,9633 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196] 57467
Pt 4,0730 3,9650 0,9735 1 AlB2 800
◦C, 60 Tage [212]
4,0840 3,9730 0,9728 1 AlB2 800
◦C, 10 Tage [205]
4,0810 3,9700 0,9728 1 AlB2 800
◦C, 10 Tage [213]
4,0670 3,9640 0,9747 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196] 602802
4,0840 3,9730 0,9728 1 AlB2 850
◦C, 5 Tage [337] 54345
4,0840 3,9730 0,9728 1 AlB2 – [338]
4,0730 3,9600 0,9723 1 AlB2 800
◦C, 10 Tage [217]
Rh 4,0620 7,0360 3,9290 0,9673 2 U2RhSi3 800
◦C, 60 Tage [212] 57171
4,0740 3,8810 0,9526 1 AlB2 800
◦C, 3 Tage [41]
wird auf der Folgeseite fortgesetzt
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Tab. A.1 – Fortsetzung der vorhergehenden Seite
thermische
R T a [Å] b [Å] c [Å] c/a FE Strukturtyp Behandlung Quelle ICSD
4,0760 3,8830 0,9526 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196] 57485
8,1011 3,9477 0,4873 4 Ce2CoSi3 – [339]
Ru 8,1480 3,8550 0,4731 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 800
◦C, 60 Tage [212]
4,0750 3,8380 0,9418 1 AlB2 800
◦C, 8 Tage [196] 108727
8,1450 3,8496 0,4726 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 800
◦C, 60 Tage [193] 78530
8,1480 3,8550 0,4731 4 Ce2CoSi3/U2RuSi3 800
◦C, 60 Tage [193]
Si 3,8600 4,0700 1,0544 1 AlB2 – [304]
3,9500 13,6800 3,4633 4 ThSi2 – [304]
3,8520 4,0280 1,0457 1 AlB2 – [221] 652472
3,8520 4,0280 1,0457 1 AlB2 – [221] 52469
3,8430 6,6563 4,0690 1,0588 2 Er3Si5 – [221]
3,8520 4,0280 1,0457 1 AlB2 650
◦C, [32]
3,8430 6,6563 4,0690 1,0588 2 Er3Si5 650 ◦C, [32]
3,8390 4,0720 1,0607 1 AlB2 – [340] 106053
3,8390 4,7200 1,2295 1 AlB2 – [340] 652476
3,9220 14,1540 3,6089 4 ThSi2 – [341] 203
3,8600 4,0700 1,0544 1 AlB2 – [310] 31646
3,9800 13,7400 3,4523 4 ThSi2 – [310] 31643
Y Pd 8,1380 8,0410 0,9881 8 h 750 ◦C, 5 Tage [34]
8,0910 8,0920 1,0001 8 Er2RhSi3 (190/194) 750
◦C, 7 Tage [299]
Pt 8,0990 8,1940 1,0117 8 Er2RhSi3 (190/194) 750
◦C, 14 Tage [300]
Rh 8,0860 7,8290 0,9682 8 Er2RhSi3 800
◦C, 4 Tage [163] 650353
8,1300 7,8800 0,9692 8 Er2RhSi3 (190/194) 800
◦C, 5 Tage [302]
Si 3,8400 6,6511 4,1400 1,0781 2 Er3Si5 – [239]
6,6511 4,1400 0,6225 3 Yb3Si5 – [224]
4,0400 3,9500 13,3300 3,2995 4 GdSi2 – [202]
3,8420 6,6545 4,1400 1,0776 2 Er3Si5 – [226]
3,8415 6,6537 4,1425 1,0784 2 Er3Si5 1000 ◦C, 10 Tage [222]
6,6511 4,1400 0,6225 3 Yb3Si5 – [238]
3,8420 6,6545 4,1400 1,0776 2 Er3Si5 – [228] 652588
3,8383 4,1310 1,0763 1 AlB2 – [342] 658906
4,0500 3,9500 13,2200 3,2642 4 GdSi2 – [343] 652570
3,8500 4,1400 1,0753 1 AlB2 – [31] 652584
4,0500 3,9500 13,4000 3,3086 4 o – [31]
3,8300 4,1400 1,0809 1 AlB2 450
◦C, 0,5 Tage [33] 652566
3,8430 4,1430 1,0781 1 AlB2 800
◦C, 2 Tage [254] 52478
4,0400 3,9500 13,2300 3,2748 4 GdSi2 – [29] 652582
4,0400 13,4200 3,3218 4 ThSi2 – [29] 150662
4,0400 3,9500 13,3300 3,2995 4 GdSi2 – [30]
Yb Au 8,2003 14,1870 16,8690 2,0571 16 Ba4Li2Si6 800
◦C, 5 Tage [211] 250525
Si 3,7710 4,0980 1,0867 1 AlB2 – [312] 20252
3,7840 4,0980 1,0830 1 AlB2 700
◦C, 3 Tage [199] 52480
6,5120 4,0900 0,6281 3 Yb3Si5 700 ◦C, 3 Tage [199]
6,5472 4,1000 0,6262 3 Yb3Si5 – [238]
3,7710 6,5316 4,0980 1,0867 2 Er3Si5 – [228] 652601
3,7700 4,1000 1,0875 1 AlB2 – [31] 652598
3,7610 4,0920 1,0880 1 AlB2 – [313] 652603
3,9868 13,5410 3,3965 4 ThSi2 850
◦C, 3 Tage [344]
6,5120 4,0900 0,6281 3 Yb3Si5 700 ◦C, 21 Tage [237]
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B. Die Strukturtypen und Wyckoff-Lagen der RSi2- und
R2TSi3-Verbindungen
Wyckoff-Lagen der verschiedenen Strukturtypen
Im folgenden sind die Wyckoff-Lagen der verschiedenen Strukturtypen der RSi2- und R2TSi3-Verbindungen aufgelistet.
Das Symbol  steht für eine Silizium-Vakanz. Ist einer Atomkoordinate eine Variable vorangestellt, bspw. xR ≈ 1/2,
dann besitzt diese Koordinate einen Freiheitsgrade. Die Angabe leitet sich von höhersymmetrischen Strukturen ab. Die
Gitterparameter der Prototypen AlB2 (ah, ch) und ThSi2 (at, ct) sind von den gesammelten Daten in Tab. A abgeleitet.
Die Parameter der abgeleiteten Strukturtypen sind in Anlehnung an die der Prototypen gegeben.
Tab. B.2.: Wyckoff-Lagen des hexagonalen Strukturtyps AlB2 mit der Raumgruppe P6/mmm (191).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 1a 6/mmm 0 0 0
Si/T 2d 6m2 1/3 2/3 1/2
ah ≈ 3.00 Å, ch ≈ 3.24 Å [59]
Tab. B.3.: Wyckoff-Lagen des hexagonalen Strukturtyps Ce2CoSi3 mit der Raumgruppe P6/mmm (191).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 1a 6/mmm 0 0 0
R 3f mmm 1/2 0 0
T 2d 6m2 1/3 2/3 1/2
Si 6m mm2 xSi ≈ 1/6 2xSi ≈ 2/6 1/2
a ≈ 2ah, c ≈ ch [192]
Tab. B.4.: Wyckoff-Lagen des hexagonalen Strukturtyps U2RuSi3 mit der Raumgruppe P6/mmm (191). Die Si-Lagen
sind nur halb besetzt.
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 1a 6/mmm 0 0 0
R 3f mmm 1/2 0 0
T 2d 6m2 1/3 2/3 1/2
Si 12o .m. xSi ≈ 1/6 2xSi ≈ 2/6 zSi ≈ 1/2
a ≈ 2ah, c ≈ ch [193]
B.114 5. Zusammenfassung
Tab. B.5.: Wyckoff-Lagen des hexagonalen Strukturtyps Er2RhSi3 mit Raumgruppe P63/mmc (194).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 2b 6m2 0 0 1/4
R 6h mm2 xR ≈ 1/2 2xR ≈ 0 1/4
T 4f 3m. 1/3 2/3 zT ≈ 0
Si 12k .m. xSi ≈ 1/6 2xSi ≈ 2/6 zSi ≈ 0
a ≈ 2ah, c ≈ 2ch [194]
Tab. B.6.: Wyckoff-Lagen des hexagonalen Strukturtyps Er2RhSi3 (P62c) mit der Raumgruppe P62 c (190).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 2b 6.. 0 0 1/4
R 6h m.. xR ≈ 1/2 yR ≈ 1/2 1/4
T 4f 3.. 1/3 2/3 zT ≈ 0
Si 12i 1 xSi ≈ 1/6 ySi ≈ 1/3 zSi ≈ 0
a ≈ 2ah, c ≈ 2ch [163]
Tab. B.7.: Wyckoff-Lagen des orthorhombischen Strukturtyps Ho2PdSi3 mit der Raumgruppe I112/b (15). Raumgruppe
und Wyckoff-Lagen wurden in dieser Arbeit erstmals bestimmt. Ein Verschub des Ursprungs um (0, 1/4, 1/8) gewährt
einen besseren visuellen Vergleich mit dem Modell von Tang et al. [68].
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 4e 2 0 1/4 zR,1 ≈ 0
R 4e 2 0 1/4 zR,2 ≈ 1/8
R 4e 2 0 1/4 zR,3 ≈ 2/8
R 4e 2 0 1/4 zR,4 ≈ 3/8
R 4e 2 0 1/4 zR,5 ≈ 4/8
R 4e 2 0 1/4 zR,6 ≈ 5/8
R 4e 2 0 1/4 zR,7 ≈ 6/8
R 4e 2 0 1/4 zR,8 ≈ 7/8
T 8f 1 xT,1 ≈ 1/6 yT,1 ≈ 1/12 zT,1 ≈ 7/16
T 8f 1 xT,2 ≈ 1/6 yT,2 ≈ 1/12 zT,2 ≈ 13/16
Si 8f 1 xSi,1 ≈ 1/6 ySi,1 ≈ 1/12 zSi,1 ≈ 1/16
Si 8f 1 xSi,2 ≈ 1/6 ySi,2 ≈ 1/12 zSi,2 ≈ 3/16
Si 8f 1 xSi,3 ≈ 1/6 ySi,3 ≈ 1/12 zSi,3 ≈ 5/16
Si 8f 1 xSi,4 ≈ 1/6 ySi,4 ≈ 1/12 zSi,4 ≈ 9/16
Si 8f 1 xSi,5 ≈ 1/6 ySi,5 ≈ 1/12 zSi,5 ≈ 11/16
Si 8f 1 xSi,6 ≈ 1/6 ySi,6 ≈ 1/12 zSi,6 ≈ 15/16
a ≈ 2ah, c ≈ 8ch [68], [4]
Tab. B.8.: Wyckoff-Lagen des orthorhombischen Strukturtypen Er3Si5 mit der Raumgruppe Pmmm (47).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 1a mmm 0 0 0
R 1f mmm 1/2 1/2 0
Si/T 2p m2m 1/2 ySi/T,1 ≈ 1/4 1/2
Si/T 2n m2m 0 ySi/T,2 ≈ 1/4 1/2
a ≈ ah, b ≈
√
3ah, c ≈ ch [167]
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Tab. B.9.: Wyckoff-Lagen des orthorhombischen Strukturtypen U2RhSi3 mit der Raumgruppe Pmmm (47).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 1a mmm 0 0 0
R 1f mmm 1/2 1/2 0
Si/T 2n m2m 0 yT ≈ 1/3 1/2
Si 2p m2m 1/2 ySi ≈ 5/6 1/2
a ≈ ah, b ≈
√
3ah, c ≈ ch [212]
Tab. B.10.: Wyckoff-Lagen des orthorhombischen Strukturtyps Ca2AgSi3 mit der Raumgruppe Fmmm (69).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 8i mm2 0 0 zR ≈ 1/4
R 8f 222 1/4 1/4 1/4
T 8h m2m 0 yT ≈ 2/3 0
Si 8h m2m 0 ySi,1 ≈ 1/6 0
Si 16o ..m xSi,2 ≈ 1/4 ySi,2 ≈ 1/12 0
a ≈ 2ah, b ≈ 2ch, c ≈ 2
√
3ah [210]
Tab. B.11.: Wyckoff-Lagen des orthorhombischen Strukturtyps Ho3Si5 mit der Raumgruppe P2mm (25). Raumgruppe
und Wyckoff-Lagen wurden in dieser Arbeit erstmals bestimmt.
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 1a 2mm 0 yR,1 ≈ 0 0
R 1b 2mm 3/6 yR,2 ≈ 1/2 0
R 2g ..m xR,1 ≈ 2/6 yR,3 ≈ 0 0
R 2g ..m xR,2 ≈ 1/6 yR,4 ≈ 1/2 0
 1c 2mm 0 y,1 ≈ 2/6 1/2
 1d 2mm 3/6 y,1 ≈ 5/6 1/2
Si 1c 2mm 0 ySi,1 ≈ 4/6 1/2
Si 1d 2mm 3/6 ySi,2 ≈ 5/6 1/2
Si 2h ..m xSi,1 ≈ 2/6 ySi,3 ≈ 4/6 1/2
Si 2h ..m xSi,2 ≈ 1/6 ySi,4 ≈ 5/6 1/2
Si 2h ..m xSi,3 ≈ 1/6 ySi,5 ≈ 1/6 1/2
Si 2h ..m xSi,4 ≈ 2/6 ySi,6 ≈ 2/6 1/2
a ≈ 3 · ah, b ≈
√
3ah, c ≈ ch [197]
Tab. B.12.: Wyckoff-Lagen des orthorhombischen Strukturtyps Ba4Li2Si6 mit der Raumgruppe Fddd (70)Z.
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 16g ..2 1 8 1 8 zR,1 ≈ 2/8
R 16g ..2 1 8 1 8 zR,2 ≈ 6/8
T 16f .2. 1 8 yT ≈ 7/24 1 8
Si 16f .2. 1 8 ySi,1 ≈ 11/24 1 8
Si 32h 1 xSi,2 ≈ 1/8 ySi,2 ≈ 7/24 zSi,2 ≈ 1/8
a ≈ 2ah, b ≈ 2
√
3ah, c ≈ 4ch [210]
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Tab. B.13.: Wyckoff-Lagen des hexagonalen Strukturtyps Yb3Si5 mit der Raumgruppe P62m (189). Raumgruppe und
Wyckoff-Lagen wurden in dieser Arbeit erstmals bestimmt.
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 3f m2m xR ≈ 2/3 0 0
 1b 62m 0 0 1/2
Si 3g m2m xSi ≈ 1/3 0 1/2
Si 2d 6.. 1/3 2/3 1/2
a ≈
√
3ah, c ≈ ch [199]
Tab. B.14.: Wyckoff des hexagonalen Strukturtyps Tb3Si5 mit der Raumgruppe P62c (190). Raumgruppe und
Wyckoff-Lagen wurden in dieser Arbeit erstmals bestimmt.
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 6g .2. xR ≈ 1/3 0 0
 2c 6.. 0 0 1/4
Si 6h m.. xSi ≈ 1/3 ySi ≈ 1/3 1/4
Si 2d 6.. 2/3 1/3 1/4
Si 2b 6.. 0 0 1/4
a ≈
√
3ah, c ≈ 2ch [178]
Tab. B.15.: Wyckoff-Lagen des tetragonalen Strukturtyps ThSi2 mit der Raumgruppe I41/amd (141)Z.
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 4a 4m2 0 0 1/8
Si/T 8e 2mm. 0 0 zSi/T ≈ 7/24
at ≈ ah, ct ≈ (13.4 . . . 14.4) Å [60]
Tab. B.16.: Wyckoff-Lagen des orthorhombischen Strukturtyps GdSi2 mit der Raumgruppe Imma (74).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 4e mm2 0 1/4 zR ≈ 1/8
Si/T 4e mm2 0 1/4 zSi/T,1 ≈ 7/24
Si/T 4e mm2 0 1/4 zSi/T,2 ≈ 11/24
a ≈ at, c ≈ ct [30]
Tab. B.17.: Wyckoff-Lagen der hypothetischen tetragonalen Struktur mit geordneten Si/T -Lagen (Nd2AgSi3) mit der
Raumgruppe C2221 (20).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
R 4a 2.. xR ≈ 1/4 0 0
R 4b .2. 0 yR ≈ 1/4 1/4
T 4b .2. xT ≈ 0 yT ≈ 4/12 zT ≈ 1/4
Si 4b .2. xSi,1 ≈ 0 ySi,1 ≈ 2/12 zSi,1 ≈ 1/4
Si 8c 1 xSi,2 ≈ 1/4 ySi,2 ≈ 1/12 zSi,2 ≈ 0
a ≈
√
2at, b ≈ ct, c ≈
√
2at
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Wyckoff-Lagen und Atomkoordinaten der Modelle für die DAFS-Simulation
Im folgenden Abschnitt sind die konkreten Atommodelle zusammengefasst, die für die Simulation von DAFS, XAFS und
LDOS genutzt wurden. Die verwendete Software ist FDMNES [71].
Tab. B.18.: Wyckoff-Lagen von HoSi2 im Strukturtyp AlB2 mit Raumgruppe P6/mmm (191).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
Ho 1a 6/mmm 0.0000 0.0000 0.0000
Si 2d 6m2 0.3333 0.6667 0.5000
a = 4.05 Å ≈ ah, c = 4.00 Å ≈ ch []
Tab. B.19.: Wyckoff-Lagen von Ho2PdSi3 im Strukturtyp Ce2CoSi3 mit Raumgruppe P6/mmm (191).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
Ho 1a 6/mmm 0.0000 0.0000 0.0000
Ho 3f mmm 0.5000 0.0000 0.0000
Si 6m 2mm 0.1667 0.3333 0.5000
Pd 2d 6m2 0.3333 0.6667 0.5000
a = 8.10 Å ≈ 2ah, c = 4.00 Å ≈ ch [192]
Tab. B.20.: Wyckoff-Lagen von Ho2PdSi3 im Strukturtyp Ho2PdSi3 mit Raumgruppe I112/b (15). Raumgruppe und
Wyckoff-Lagen wurden in dieser Arbeit erstmals bestimmt. Ein Verschub des Ursprungs um (0, 1/4, 1/8) gewährt einen
besseren visuellen Vergleich mit dem Modell von Tang et al. [68].
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
Ho 4e 2 0.5000 0.2500 0.2500
Ho 4e 2 0.5000 0.7500 0.2500
Ho 4e 2 0.0000 0.7500 0.3750
Ho 4e 2 0.5000 0.2500 0.3750
Ho 4e 2 0.0000 0.2500 0.3750
Ho 4e 2 0.5000 0.7500 0.3750
Ho 4e 2 0.0000 0.7500 0.5000
Ho 4e 2 0.5000 0.7500 0.5000
Si 8f 1 0.2500 0.0833 0.9375
Si 8f 1 0.3333 0.4167 0.9375
Si 8f 1 0.1667 0.5833 0.9375
Si 8f 1 0.6667 0.0833 0.8125
Si 8f 1 0.6667 0.5833 0.8125
Si 8f 1 0.8333 0.9167 0.8125
Pd 8f 1 0.8333 0.9167 0.5625
Pd 8f 1 0.1667 0.5833 0.1875
a = 8.10 Å ≈ 2ah, c = 32.00 Å ≈ 8ch [4]
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Tab. B.21.: Wyckoff-Lagen des stark modulierten Modells für Ho2PdSi3 von Dshemuchadse [69] mit der Raumgruppe
P6/mmm (191).
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c occPd
R 1a 6/mmm 0.0000 0.0000 0.0000
R 1b 6/mmm 0.0000 0.0000 0.5000
R 2e 6mm 0.0000 0.0000 0.1252
R 2e 6mm 0.0000 0.0000 0.2488
R 2e 6mm 0.0000 0.0000 0.3370
R 3f mmm 0.0000 0.5000 0.0000
R 6i 2mm 0.0000 0.5000 0.1250
R 6i 2mm 0.0000 0.5000 0.2504
R 6i 2mm 0.0000 0.5000 0.3753
R 3g mmm 0.0000 0.5000 0.5000
Si/T 4h 3m. 0.3333 0.6667 0.0622 0.12
Si/T 4h 3m. 0.3333 0.6667 0.1874 0.49
Si/T 4h 3m. 0.3333 0.6667 0.2501 0.00
Si/T 4h 3m. 0.3333 0.6667 0.4376 1.00
Si/T 12o .m. 0.1670 0.3340 0.0627 0.35
Si/T 12o .m. 0.1663 0.3327 0.1874 0.19
Si/T 12o .m. 0.1668 0.3335 0.3124 0.57
Si/T 12o .m. 0.1652 0.3304 0.4370 0.00
a = 8.10 Å ≈ 2ah, c = 32.00 Å ≈ 8ch [69]
Tab. B.22.: Wyckoff-Lagen des vereinfachten Modells mod in Raumgruppe P1 (1), angelehnt an Tab. B.21.
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
Ho 1a 1 0.0000 0.0000 0.0000
Ho 1a 1 0.5000 0.0000 0.0000
Ho 1a 1 0.0000 0.5000 0.0000
Ho 1a 1 0.5000 0.5000 0.0000
Ho 1a 1 0.0000 0.0000 0.1265
Ho 1a 1 0.5000 0.0000 0.1245
Ho 1a 1 0.0000 0.5000 0.1245
Ho 1a 1 0.5000 0.5000 0.1245
Ho 1a 1 0.0000 0.0000 0.2487
Ho 1a 1 0.5000 0.0000 0.2503
Ho 1a 1 0.0000 0.5000 0.2503
Ho 1a 1 0.5000 0.5000 0.2503
Ho 1a 1 0.0000 0.0000 0.3753
Ho 1a 1 0.5000 0.0000 0.3751
Ho 1a 1 0.0000 0.5000 0.3751
Ho 1a 1 0.5000 0.5000 0.3751
Ho 1a 1 0.0000 0.0000 0.5000
Ho 1a 1 0.5000 0.0000 0.5000
Ho 1a 1 0.0000 0.5000 0.5000
Ho 1a 1 0.5000 0.5000 0.5000
Ho 1a 1 0.0000 0.0000 0.6247
wird auf der Folgeseite fortgesetzt
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Tab. B.22 – Fortsetzung der vorhergehenden Seite
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
Ho 1a 1 0.5000 0.0000 0.6249
Ho 1a 1 0.0000 0.5000 0.6249
Ho 1a 1 0.5000 0.5000 0.6249
Ho 1a 1 0.0000 0.0000 0.7513
Ho 1a 1 0.5000 0.0000 0.7497
Ho 1a 1 0.0000 0.5000 0.7497
Ho 1a 1 0.5000 0.5000 0.7497
Ho 1a 1 0.0000 0.0000 0.8735
Ho 1a 1 0.5000 0.0000 0.8755
Ho 1a 1 0.0000 0.5000 0.8755
Ho 1a 1 0.5000 0.5000 0.8755
Si 1a 1 0.6667 0.3333 0.0594
Si 1a 1 0.3333 0.6667 0.0594
Si 1a 1 0.33410 0.16705 0.0625
Si 1a 1 0.16705 0.83295 0.0625
Si 1a 1 0.66590 0.83295 0.0625
Si 1a 1 0.83295 0.16705 0.0625
Si 1a 1 0.16720 0.33440 0.1876
Si 1a 1 0.33440 0.16720 0.1876
Si 1a 1 0.83280 0.16720 0.1876
Si 1a 1 0.16720 0.83280 0.1876
Si 1a 1 0.66560 0.83280 0.1876
Si 1a 1 0.83280 0.66560 0.1876
Si 1a 1 0.66667 0.33333 0.3089
Si 1a 1 0.33333 0.66667 0.3089
Si 1a 1 0.16745 0.33490 0.3126
Si 1a 1 0.33490 0.16745 0.3126
Si 1a 1 0.66510 0.83255 0.3126
Si 1a 1 0.83255 0.66590 0.3126
Si 1a 1 0.33460 0.16730 0.4375
Si 1a 1 0.83270 0.16730 0.4375
Si 1a 1 0.16730 0.83270 0.4375
Si 1a 1 0.66540 0.83270 0.4375
Si 1a 1 0.66667 0.33333 0.4408
Si 1a 1 0.33333 0.66667 0.4408
Si 1a 1 0.66667 0.33333 0.5592
Si 1a 1 0.33333 0.66667 0.5592
Si 1a 1 0.16730 0.33460 0.5625
Si 1a 1 0.83270 0.16730 0.5625
Si 1a 1 0.16730 0.83270 0.5625
Si 1a 1 0.83270 0.66540 0.5625
Si 1a 1 0.16745 0.33490 0.6874
Si 1a 1 0.33490 0.16745 0.6874
Si 1a 1 0.66510 0.83255 0.6874
Si 1a 1 0.83255 0.66510 0.6874
Si 1a 1 0.66667 0.33333 0.6911
Si 1a 1 0.33333 0.66667 0.6911
wird auf der Folgeseite fortgesetzt
B.120 5. Zusammenfassung
Tab. B.22 – Fortsetzung der vorhergehenden Seite
Element Wyckoff Symmetrie x/a y/b z/c
Si 1a 1 0.16720 0.33440 0.8124
Si 1a 1 0.33440 0.16720 0.8124
Si 1a 1 0.83280 0.16720 0.8124
Si 1a 1 0.16720 0.83280 0.8124
Si 1a 1 0.66560 0.83280 0.8124
Si 1a 1 0.83280 0.66560 0.8124
Si 1a 1 0.16705 0.33410 0.9376
Si 1a 1 0.83295 0.16705 0.9376
Si 1a 1 0.16705 0.83295 0.9376
Si 1a 1 0.83295 0.66590 0.9376
Si 1a 1 0.66667 0.33333 0.9406
Si 1a 1 0.33333 0.66667 0.9406
Pd 1a 1 0.16705 0.33410 0.0625
Pd 1a 1 0.83295 0.66590 0.0625
Pd 1a 1 0.66667 0.33333 0.1883
Pd 1a 1 0.33333 0.66667 0.1883
Pd 1a 1 0.83255 0.16745 0.3126
Pd 1a 1 0.16745 0.83255 0.3126
Pd 1a 1 0.16730 0.33460 0.4375
Pd 1a 1 0.83270 0.66540 0.4375
Pd 1a 1 0.33460 0.16730 0.5625
Pd 1a 1 0.66540 0.83270 0.5625
Pd 1a 1 0.83255 0.16745 0.6874
Pd 1a 1 0.16745 0.83255 0.6874
Pd 1a 1 0.66667 0.33333 0.8117
Pd 1a 1 0.33333 0.66667 0.8117
Pd 1a 1 0.33410 0.16705 0.9376
Pd 1a 1 0.66590 0.83295 0.9376
a = 8.10 Å ≈ 2ah, c = 32.00 Å ≈ 8ch
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C. Geometrische Betrachtungen der Gitter
Die Berechnung von Abständen in den beiden Gittern erfolgt über geometrische Betrachtungen.
Hexagonales Gitter
Der Abstand dh(R, Si) des R-Elements zu einem benachbarten Si-Atom im hexagonalen Gitter
in Gl. 3.12 erfolgt in zwei Schritten. Der Projektion auf die a, b-Ebene und der Ergänzung der
c-Komponente.
Die R-Atome spannen ein gleichseitiges Dreieck auf, dessen Seitenlänge dem Gitterparameter a
entspricht, siehe Abb. C.1a. Sei h =
√
3/2 · a die Höhe dieses Dreiecks, dann ist der Abstand des

















Unter Berücksichtigung der c-Komponente und Anwendung des Satzes des Pythagoras folgt:



























Die Abstände zwischen den R-Atomen hängen leicht von der Blickrichtung ab. Innerhalb der a, b
Ebene (intrachain) entspricht der Abstand gerade dem Gitterparameter a, siehe auch Gl. (3.14).
Eine weitere R−R-Bindung erfolgt grob in c-Richtung. Dieser Abstand kann mit Hilfe des Satz von
Pythagoras bestimmt werden. In c-Richtung besteht ein Abstand von c/4 zwischen den einzelnen
R-Schichten. Diese Schichten sind zueinander entweder um a/2 oder b/2 verschoben.






· a2 + 1
16
· c2.
Die Formel für dt(R, Si) folgt aus Gl. (3.12). Im tetragonalen Gitter jedoch liegt das Strukturmuster
aus Abb. C.1a nicht in der a, b-, sondern in der a, c- bzw. b, c-Ebene vor. Dadurch ist die dazu




1/3 · a2 + 1/4 · c2
=
√























Abb. C.1.: Schematische Darstellung des hexagonalen Gitters mit verschiedenen Abständen (unten: Projektion in der
a, b-Ebene, oben: Projektion in a, c-Ebene).






















Die maximale Größe des R-Elements, das in ein relaxiertes Si-Gitter eingelagert werden könnte,
wenn nur die van-der-Waals-Abstände aufgeweitet werden, ist in Abschnitt 3.3.5 vorgestellt. Für
hexagonale Verbindungen kann der Radius des R-Atoms maximal dem Innenradius des Si-Rings
C. Geometrische Betrachtungen der Gitter C.123
entsprechen, dann würden sich gerade die R-Elemente berühren. Der Innenradius entspricht ge-
rade der Höhe h des gleichseitigen Dreiecks mit Kantenlänge d = 2.24 Å, also:
rR,max = d ·
√
3/2 = 1.94 Å.
Alternativ kann dies auch in Abhängigkeit des Gitterparameters a angegeben werden:
rR,max = a/2.
Für das tetragonale Gitter, liegen de R-Atome in unvollständigen Hexagonen, siehe Abb. 3.3.
Diese werden abwechselnd in der a, c- bzw. b, c-Ebene aufgespannt, im Gegensatz zur a, b-Ebene
des hexagonalen Gitters. Es kann jedoch die gleiche Formel wie für die hexagonalen Gitter genutzt
werden, da sowohl in a- als auch in b-Richtung die gleichen Beschränkungen gelten.
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D. Hilfswerte für die DFT-Rechnungen
Für die Berechnung der Formierungsenergien ist es notwendig, die Energie der Teilkomponenten
zu kennen, aus denen sich die Verbindung zusammensetzt. Die folgende Tabelle enthält eine Liste
der zugrundeliegenden, einelementigen Verbindungen, die in dieser Arbeit verwendet wurden.
Tab. D.23.: Raumgruppen der unären R- und T -Kristalle, die für die Normierung der Formierungsnergien, siehe
Abschnitt 3.4.
Energie [eV]
Z Element Raumgruppe Ekin ≤ 320 eV Ekin ≤ 400 eV ICSD #
14 Si Fd3m (227) −5.42 −5.42 51688
27 Co P63/mmc (194) −7.04 − 184251
28 Ni Fm3m (225) −5.17 −5.34 646089
29 Cu Fm3m (225) −3.66 −3.66 627114
38 Sr Fm3m (225) −6.35 − 652875
45 Rh Fm3m (225) −7.27 −7.27 171677
46 Pd Fm3m (225) −5.24 −5.24 76148
47 Ag Fm3m (225) −2.73 −2.73 181730
56 Ba Im3m (229) −4.74 − 108091
57 La P63/mmc (194) −4.88 − 641382
58 Ce Fm3m (225) −5.88 − 620620
59 Pr Fm3m (225) −6.51 − 649185
60 Nd P63/mmc (194) −7.63 −7.63 164281
63 Eu Im3m (229) −10.28 − 604033
64 Gd P63/mmc (194) −14.09 − 184250
65 Tb R3mH (166) −12.07 −12.07 652944
66 Dy P63/mmc (194) −10.26 −10.26 95172
67 Ho R3mH (166) −8.79 −8.79 639322
78 Pt Fm3m (225) −6.12 −6.11 649490
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E. Parameter der FDMNES-Simulation
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E.128 5. Zusammenfassung
Tab. E.24.: Überblick der Parameter, die für die Simulation der Ho-L- and Pd-K-Kanten genutzt wurden. Die Parameter



















Tab. E.25.: Bedeutung der Simulationsparameter aus Tab. E.24.
Parameter Erklärung
Radius Clusterradius für die Berechnung des finalen Zustandes (in Å)
Rpotmax Clusterradius zur Vermeidung von Randwertproblemen bei der Berechnung
des finalen Zustandes bei Mehrfachstreuprozessen (in Å)
Memory_save aktiviert speichersparenden Algorithmus
Quadrupole aktiviert die Berücksichitgung von Quadrupoltermen (zusätzlich zu Dipolter-
men)
Density aktiviert die Berechnung der LDOS
Self_abs aktiviert die Berechnung der Selbstabsorption
Relativism aktiviert die Berechnung relativistischer Einflüsse
Convolution aktiviert die Faltung
Gamma_hole core level width der Faltung
Efermi definiert die Fermi-Energie relativ zur Berechnung
Ecent Parameter der energieabhöngigen Verbreiterung unter Nutzung einer
arctan-Funktion
S0_2 Dämpfungsfaktor zur Berücksichtitung von Vielelektronen-Phänomene
Gen_shift minimaler und maximaler Energieverschub zwischen Berechnung und Expe-
riment, sowie die Anzahl zu testender, äquidistanter Werte
Fprime aktiviert die Ausgabe von f ′ und f ′′
Fprime_atom aktiviert die Ausgabe von f ′ und f ′′ für isolierte Atome
Check_conv aktiviert die Ausgabe der Kurvenform
Für detaillierte Informationen greifen Sie bitte auf User Guide von FDMNES zurück [286].
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F. Herleitung des Extinktionskorrekturterms
Wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben, wird die Intensität durch verschiedene Faktoren beeinflusst,
der wichtigste ist dabei der Strukturfaktor |F |2. Weiterhin spielt der AbsorptionsfaktorA = exp (−µt)
eine große Rolle, mit dem Absorptionskoeffizienten µ und der Dicke t des Kristalls [83].
Die hier genutzte Extinktionskorrektur basiert auf der Arbeit von Meyer et al. [290]. Bei der dortigen
Darstellung von Gl. (5) ist jedoch ein Vorzeichenfehler aufgetreten. Durch Integration des dicke-
abhängigen Anteils von Gl. (4) resultiert die Extinktionskorrektur Ext. Im Original wird dieser
Term als erweiterte Abschwächungsfunktion A(Q,E) bezeichnet. Die Umbenennung erfolgte hier
zur besseren Abgrenzung der Formelzeichen voneinander.
Im Folgenden werden die nachstehenden Variablen verwendet: totaler Abschwächungskoeffizient
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G. Mittlere Fehlerquadrate der Fits an die XAFS- und DAFS-Experimente G.131
G. Mittlere Fehlerquadrate der Fits an die XAFS- und
DAFS-Experimente
Die folgenden Tabellen geben eine Übersicht über die mittleren Fehlerquadrate zwischen Experi-
ment und Simulation. Für das Modell mod wurde der Green-Algorithmus genutzt, für die weiteren
Modelle der akkuratere FDM-Ansatz.
Tab. G.26.: Übersicht über die mittleren Fehlerquadrate für den Fit der Ho-LIII-Kante.
HoSi2 A D1 mod
XAFS 1.58 · 10−5 1.51 · 10−5 1.25 · 10−5 1.29 · 10−5
1/2 1/2 5/8 – – 5.90 · 10−3 4.69 · 10−3
0 0 1 1.74 · 10−2 2.37 · 10−3 4.77 · 10−3 2.67 · 10−3
1 1 0 4.98 · 10−3 4.55 · 10−3 3.73 · 10−3 5.02 · 10−3
Tab. G.27.: Übersicht über die mittleren Fehlerquadrate für den Fit der Pd-K-Kante.
A D1 mod
XAFS 1.14 · 10−7 1.13 · 10−7 1.52 · 10−7
3 0 1 1.19 · 10−2 1.26 · 10−2 1.24 · 10−2
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G. Cinque, and A. Grilli. Studies of valence of selected rare earth silicides determined using
Si K and Pd/Rh L2,3 XANES and LAPW numerical studies. Nuclear Instruments and Methods
in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms, 364:76, 2015.
[65] Z. J. Mo, J. Shen, L. Q. Yan, X. Q. Gao, C. C. Tang, J. F. Wu, J. R. Sun, and B. G. Shen.
A giant reversible magnetocaloric effect in Ho2PdSi3 compound. Journal of Alloys and
Compounds, 618:512, 2015.
[66] M. D. Frontzek. Magnetic properties of R2PdSi3 (R = heavy rare earth) compounds. Disser-
tation, Technische Universität Dresden, 2009.
[67] T. Leisegang. Röntgenographische Untersuchungen von Seltenerdverbindungen mit beson-
derer Berücksichtigung modulierter Strukturen: Die Antwort der Kristallstruktur auf Stöchio-
metrieabweichungen. Dissertation, Technische Universität Bergakademie Freiberg, 2010.
[68] F. Tang, M. D. Frontzek, J. Dshemuchadse, T. Leisegang, M. Zschornak, R. Mietrach, J.-U.
Hoffmann, W. Löser, S. Gemming, D. C. Meyer, and M. Loewenhaupt. Crystallographic su-
perstructure in R2PdSi3 compounds (R = heavy rare earth). Physical Review B, 84:104105,
2011.
[69] J. Dshemuchadse. Strukturuntersuchung an modulierten Seltenerd-Palladium-Siliziden. Di-
plomarbeit, Technische Universität Dresden, 2008.
142 LITERATURVERZEICHNIS
[70] G. Materlik, C. J. Sparks, and K. Fischer, editors. Resonant anomalous X-ray scattering:
Theory and applications. North-Holland, 1994.
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[255] M. Nič, J. Jirát, B. Košata, A. Jenkins, and A. McNaught. Iupac compendium of chemical
terminology: Complex, 2009.
[256] Y. Jean, F. Volatron, and J. K. Burdett. An introduction to molecular orbitals. Taylor & Francis,
1993.
[257] M. Olofsson-Mårtensson, U. Häussermann, J. Tomkinson, and D. Noréus. Stabilization of
electron-dense palladium-hydrido complexes in solid-state hydrides. Journal of the Ameri-
can Chemical Society, 122:6960, 2000.
[258] Y. Jean, F. Volatron, and J. K. Burdett. Molecular orbitals of transition metal complexes.
Oxford University Press, 2008.
LITERATURVERZEICHNIS 153
[259] P. Salamakha, P. Demchenko, O. Sologub, and O. Bodak. The neodymium-zinc-(silicon,
germanium) systems. Journal of Alloys and Compounds, 278:327, 1998.
[260] V. V. Romaka, M. Falmbigl, A. Grytsiv, and P. Rogl. The systems Sr-Zn-Si,Ge. Journal of
Solid State Chemistry, 186:87, 2012.
[261] Z. Malik, A. Grytsiv, P. Rogl, and G. Giester. Phase equilibria and crystal structures in the
system Ce–Zn–Si. Intermetallics, 36:118, 2013.
[262] A. D. McNaught and A. Wilkinson. Aromatic. In M. Nič, J. Jirát, B. Košata, A. Jenkins, and
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B. Košata, A. Jenkins, and A. McNaught, editors, IUPAC Compendium of Chemical Termi-
nology. IUPAC, 2009. https://goldbook.iupac.org/html/C/C01267.html.
[268] S. Majumdar, E. V. Sampathkumaran, P. L. Paulose, H. Bitterlich, W. Löser, and G. Behr.
Anisotropic giant magnetoresistance, magnetocaloric effect, and magnetic anomalies in
single crystalline Tb2PdSi3. Physical Review B, 62:14207, 2000.
[269] G. Kresse and D. Joubert. From ultrasoft pseudopotentials to the projector augmented-
wave method. Physical Review B, 59:1758, 1999.
[270] J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof. Generalized Gradient Approximation Made Sim-
ple. Physical Review Letters, 77:3865, 1996.
[271] G. Kresse and J. Furthmüller. Efficiency of ab-initio total energy calculations for metals
and semiconductors using a plane-wave basis set. Computational Materials Science, 6:15,
1996.
[272] A. Szytuła, J. Leciejewicz, and K. Małetka. Neutron diffraction study of Ce2RhSi3, Nd2RhSi3
and Tb2RhSi3. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 118:302, 1993.
[273] S. Mitsufuji, T. Kagawa, and M. Kawamoto. Ferromagnetic field magnetization and ma-
gnetoresistance of R2RhSi3 (R = Ce, Pr, Nd). Tohoku Daigaku Kinzoku Zairyo Kenkyusho
Kyojiba Chodendo Zairyo Kenkyu Senta Nenji Hokoku, page 223, 1996.
[274] A. Gribanov, A. Grytsiv, P. Rogl, Y. Seropegin, and G. Giester. X-ray structural study of
intermetallic alloys RT2Si and RTSi2 (R = rare earth, T = noble metal). Journal of Solid
State Chemistry, 183:1278, 2010.
[275] A. N. Chaika, A. M. Ionov, M. Busse, S. L. Molodtsov, S. Majumdar, G. Behr, E. V. Sampa-
thkumaran, W. Schneider, and C. Laubschat. Electronic structure of R2PdSi3 (R = La, Ce,
Gd, and Tb) compounds. Physical Review B, 64:125121, 2001.
154 LITERATURVERZEICHNIS
[276] J. Evers. Transformation of three-connected silicon in BaSi2. Journal of Solid State Che-
mistry, 32:77, 1980.
[277] J. Evers, G. Oehlinger, and A. Weiß. Solid solutions of ternary disilicides M1–xM′xSi2 (M, M′
= Ca, Eu, Sr) with the α-ThSi2 structure type. Journal of the Less Common Metals, 60:249,
1978.
[278] D. Souptel, G. Behr, W. Löser, B. Büchner, N. Tristan, R. Klingeler, C. Hess, N. Leps, A. Sot-
nikov, J. Leschner, D. C. Meyer, T. Weißbach, T. Führlich, D. N. Argyriou, N. Aliouane,
A. Malyuk, C. Ulrich, and M. Reehuis. Crystal growth and properties of the novel multi-
ferroic oxide compounds. Leibniz Institute for Solid State and Material Research Dresden,
2007. SO840/1-1.
[279] M. Nentwich, M. Zschornak, C. Richter, D. V. Novikov, and D. C. Meyer. Structural determi-
nation of holmium-palladium-silicide using DAFS method. Annual Report of DESY Photon
Science, 2011.
[280] E. V. Sampathkumaran, H. Bitterlich, K. K. Iyer, W. Löser, and G. Behr. Magnetic behavior
of single-crystal Ho2PdSi3. Physical Review B, 66:1, 2002.
[281] C. Richter, T. Leisegang, M. Zschornak, D. V. Novikov, and D. C. Meyer. DAFS experiments
on commensurately modulated Ho2PdSi3, 2009.
[282] M. D. Frontzek, F. Tang, P. Link, A. Schneidewind, J.-M. Mignot, J.-U. Hoffmann, and M. Loe-
wenhaupt. A generic phase diagram for R2PdSi3 (R = heavy rare earth)? Journal of Physics:
Conference Series, 251:012026, 2010.
[283] M. D. Frontzek, F. Tang, P. Link, A. Schneidewind, J.-U. Hoffmann, J.-M. Mignot, and M. Loe-
wenhaupt. Correlation between crystallographic superstructure and magnetic structures in
finite magnetic fields: A neutron study on a single crystal of Ho2PdSi3. Physical Review B,
82:174401, 2010.
[284] F. Tang. Neutron scattering study on R2PdSi3 (R = Ho, Er, Tm) compounds. Dissertation,
Technische Universität Dresden, 2010.
[285] M. Nentwich. Strukturbestimmung von ausgewählten Selten-Erd-Verbindungen unter Nut-
zung der DAFS-Methode. Diplomarbeit, Technische Universität Bergakademie Freiberg,
2012.
[286] Y. Joly. FDMNES User’s Guide, 2011.
[287] J. Hubbard. Electron Correlations in Narrow Energy Bands. Proceedings of the Royal
Society A: Mathematical, Physical and Engineering Sciences, 276:238, 1963.
[288] G. green. An essay on the application of mathematical analysis to the theories of electricity
and mangetism. T. Wheelhouse, 1828.
[289] C. H. Booth and F. Bridges. Improved self-absorption correction for fluorescence measure-
ments of extended X-ray absorption fine-structure. Physica Scripta, T115:202, 2005.
[290] D. C. Meyer, A. Kupsch, and P. Paufler. Absorption and extinction correction in quantitative
DAFS analysis. Journal of Synchrotron Radiation, 10:144, 2003.
[291] O. I. Bodak and E. I. Gladyshevskii. X-ray diffraction investigation of the system Ca–Ni–Si
and alloys of related systems. Dopovidi Akademii Nauk Ukrains’koi RSR, Seriya A: Fiziko-
Matematihni Ta Tekhnichni Nauki, 10:944, 1968.
LITERATURVERZEICHNIS 155
[292] D. B. McWhan, V. B. Compton, M. S. Silverman, and J. R. Soulen. Crystal structure and
superconductivity of a high-pressure phase of CaSi2. Journal of the Less Common Metals,
12:75, 1967.
[293] H. Nakano and S. Yamanaka. Structural study of the solid solutions in CaSi2-LaSi2 systems.
Journal of Solid State Chemistry, 108:260, 1994.
[294] S. Majumdar, M. M. Kumar, R. Mallik, and E. V. Sampathkumaran. La substitution induced
linear temperature dependence of electrical resistivity and Kondo behavior in the alloys,
Ce2–xLaxCoSi3. Solid State Communications, 110:509, 1999.
[295] S. Patil, K. K. Iyer, K. Maiti, and E. V. Sampathkumaran. Behavior of magnetic ordering and
the Kondo effect in the alloys Ce2Rh1–xCoxSi3. Physical Review B, 77, 2008.
[296] J. S. Hwang, K. J. Lin, and C. Tien. Antiferromagnetism and mass-enhanced behavior in
Ce2CuSi3. Solid State Communications, 100:169, 1996.
[297] S. K. Dhar, R. Balasubramanium, S. M. Pattalwar, and R. Vijayaraghavan. Magnetic pro-
perties of some cerium-based alloys. Journal of Alloys and Compounds, 210:339, 1994.
[298] D. P. Rojas, J. Rodríguez Fernández, J. I. Espeso, J. C. Gómez Sal, L. M. DaSilva, F. G.
Gandra, A. O. DosSantos, and A. N. Medina. Thermal annealing effects on the magnetic
behavior of Ce2NiSi3. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 322:3192, 2010.
[299] R. Mallik and E. V. Sampathkumaran. Magnetic behavior of the alloys (Ce1–xYx)2PdSi3.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 164:L13, 1996.
[300] S. Majumdar, E. V. Sampathkumaran, M. Brando, J. Hemberger, and A. Loidl. Magnetic
behavior of a new series of ternary compounds of the type, R2PtSi3 (R = La, Ce, Pr, Nd, Gd
and Y). Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 236:99, 2001.
[301] J. Leciejewicz, N. Stüsser, A. Szytuła, and A. Zygmunt. Antiferromagnetic ordering in
Ce2RhSi3. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 147:45, 1995.
[302] K. Sengupta, S. Rayaprol, and E. V. Sampathkumaran. Magnetic ordering, Kondo effect
and superconductivity in Ce2–x(La, Y)xRhSi3. arXiv preprint cond-mat/0309701, 2003.
[303] M. Szlawska, D. Kaczorowski, A. Ślebarski, L. Gulay, and J. Stępień-Damm. Antiferroma-
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Weiterhin möchte ich Frau Tina Weigel danken. Die gemeinsame Bearbeitung des Projekts REX-
Suppress hat zu vielen fruchtbaren Diskussionen und einer effektiven Zusammenarbeit geführt.
Meinen anderen Kollegen, insbesondere Herrn Thomas Köhler, Herrn Falk Meutzner und Herrn
Dr. Sven Jachalke, danke ich für die breiten und wissenschaftlich-diversen Diskussionen und die
angenehme Arbeitsatmosphäre.
Mein ganz besonderer Dank gilt meiner Familie und meinem Partner, die bis zum Schluss daran
geglaubt haben, dass ich mit Kraft und Ausdauer meinen eigenen Weg bestreiten kann.

Versicherung
Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzulässige Hilfe Dritter und ohne
Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe; die aus fremden Quellen
direkt oder indirekt übernommenen Gedanken sind als solche kenntlich gemacht.
Die Hilfe eines Promotionsberaters habe ich nicht in Anspruch genommen. Weitere Personen ha-
ben von mir keine geldwerten Leistungen für Arbeiten erhalten, die nicht als solche kenntlich
gemacht worden sind. Die Arbeit wurde bisher weder im Inland noch im Ausland in gleicher oder
ähnlicher Form einer anderen Prüfungsbehörde vorgelegt.
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